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矩形波などの不連続波のフーリェ級数について
森
四
光
小句ゴl 平 治
On the Fourier's Series of the Discontinuous Waves as a 
Rectangular Wave. 
Mituzo MORI 
Heizi YOTUYA 
As an example of a continuous wave， Fourier's series of a triangle wave with equal sides 
is computed as far as ten terms. The series of some discontinuous waves， such as a 
rectangular wave， a saw-teeth wave and a rectangular im pulse wave， are èomputed. The highest 
point do佃not approach the original curve even if number of terrns is increased infinitely. 
It is shown that the highest point can be calculated by the sine ìntegral， and the highest 
point for the rectaugular wave and the saw-teeth wave exceeds the original height by 
17.9% 
1. 概 要
連続波の一例 と して 二等辺三角形 の フーリェ級数を 10 項ま で とって 計算した。 三角披と の 差は非
常に小さ く ， 項数を 多 く と るに従っ て三角波と一致する。 矩形波などの 不連続波に 対 し て は こ の よ
う な事が成立 し ない こ と を 確め るた め に， 矩形波の フーリェ級数を 第6項まで， 第51項ま で 及 び 181
項まで と っ て 計算 し た。 最高の 点は ， 第181 項ま で 計算して も矩形波よ り17，9%だ け 高いと いう結果
と なっ た ， 項数を 無限に増加する場 合 の 最高点の 高さ を 正弦積分 を 用 い て計算 し た。 こ の 結 果 も
17 . 9%だ け 高 く な り ， 前 の数値計算 の 結果と 一致し た。 鋸歯状 波 及 び 矩形衝撃波に対 し て も 同様の
計算をした。
2. ニ等辺三角波
図- 1 の 二等辺三角波を ブ-;1ヱ級数に展開すれば
8A，.. _ ， 1唱y=ポsinx一 会sin3x+ ;. sin5x一 〉 九六-; / 。歪�VZ孔押'A=云 =1 . 2337 と すれ ば
y=sin xーかin3叶 会助一
項数を 10 と すれば
ド ト品、ー、_ L 
図- 1
ド SIng - 4m3m + - lsiI119m9 ----- . 361 
x=1 00， 加。， ………90 0 に対するgの 値を 計算 し た。 以下計算は小数点、下4桁の 三角表を用 い ， 計算
機により有効数字4桁(4捨5 入〉 ま で 出 し ， 和をと り小数点下4桁(4捨5 入〕ま で 計算 し た。 表- 1
2 
を得た。
y |設計|
。 。 。
yー包
。
900で差が最大で0，025であるがグラフに書けばほと
んど三角波と一致する。項数を無限大とし， x=900 
に対するyの値は
100 0， 1375 0， 1371 
20 0，2733 0， 2741 
0，0004 
-0，0008 
1 . 1 y = 1 + ，，� + ，;" +..... 3" . 5" 
�" 30 0，4125 0，4112 0，0013 
40 0，5461 0，5483 -0，0021 この級数の値は云である ことが知られている。 すな
50 0， 6872 
60 0，8206 
70 0，9611 
0， 6854 
0，8224 
0，9595 
0，0018 
ー-0，0018
0，0016 
わち，二等辺三角波のお=900に対するγの値である。
三角波のような連続投に対しては，項数を大とすれ
ばフーリュ級数の示す曲線はもとの 曲 線 と一致する。
80 1，0971 1.0966 0，0005 
90 1，2087 1.2337 -0，0250 
表-1
3 矩 形 波
図-2の矩形波のフーリェ級数は
4A(.. . 1 . _ . 1 可y= �lsi nx+すsín3叫 すsin6 x+ . . . . . .J 
ここで A=?=開54 とすれば
v=mz+;sゆ+;siゆ十
項数を6 とすれば
y=mm+ JLsin3z+ ・十-Å-sin11x。 11
この曲線は図-3となる。最高の点M1は矩形波の高さ
よりかなり高い，項数を増して51とすればM1は矩形波の
高さに接近するかもしれない ので，これに 対する曲線を
出した。
M. 
円‘
百
。t
判 句 ω 70 &0 90・
Jι 
図→当
ドsin叶JLsin3z十 十.!.sin101x3 . ---- . . . 101 
J.O M. 
0.2 
。1
z がO。 から120 ま で に対するUの 値を 計算し て 表- 2， 図- 4を得 た。
「了寸 「--
111 1 
。I I疋 ! Zll. 
l LJ  
図-2
5 ， 7 8 9 10 JI 12・
2見
図-4
3 
z 
。
0.5 
1 
y 
。
0.4262 
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図ー3と図-4を比較してみると，極大極小の点に左から番号を付してM1，
M2， Ma ………とすればM1点の高さは両図に於て等しい。M2 等に対して
同じことが云える。ただ図-4に於てはM1，点のお 座標が図-3のM1点のZ
座標より小さくなっている。
2 
2.5 
0.9137 
0.8324 
最高点M，の高さが項数を増せばどのように変るかをみる。項数をmと
すれば
3 0.1453 
3.5 0.70甜
4 0.7333 
5 0.8301 
6 0.8035 
7 0.7466 
7.5 0.7574 
8 0.7868 
9 0.8181 
10 0.7725 
11 0.7754 
12 0.8036 
表-2
ドS…sin3x+......+武子問ー伽
dy 
司王=COSX+cos3x+……・・十3cs (加-1) x 
dy =Iil 2ーにてIE=0 となる。すなわち
M1 点のz座標はま ずである。これに対するy
の値を計算する。表-3を得た。 この結果から，
項数を増加してもM1の高さは0，9259より減小
しよないうに思われる。
4. 正弦積分の利用
項数I�座1のu標I 高M1 さ
7 900 1 
3 30 0.9333 
5 18 0.9286 
7 12.85 0.9273 
9 10 0.9266 
11 8.13 0，9266 
21 4. 28 0，9261 
51 1.76 0.9260 
91 0.99 0.9259 
181 0.496 0，9259 
表-3
項数を無限に増加した場合に最高値の収徴する値を正弦積分を利用して求める ことができる。項
数をmとすれば
y=Sl叫す sin3x十 + 0..，1 ， sin(2m -1)x 2m-l 
制 官 制 m
コヨ 13tTSin(2n-IM 1Z1弓乙l)x sin(2n -l)x 
ここで(2n-l)x=z，(2mーl)x=z。とおく。
勿， �・��
y=� x二さ工n�l e. 
n=l， 2， 3， ………に対しz= x，. 3x， 5x.・H・H・..となる。
Zを横軸，F子を縦軸として臨時作る。斜線を施した部の面積の和は
符I c_\-i......・
s=玄2x三一一
n�l、 砂 y=すs
前節に述べたように， M1点のz座標は項数を無限大にすれば零に
収飲する。 従ってM1の高さを求める場合には， 非常に小さい zに
対してpを計算することになる。
2x ;;=ムZとすれば
m C'1n.，. 
s=�ど字三ムzn�l � 
4JJ往E
Z 
図-5
m→∞とすれば お→0，ムZ→0 であるから，m→却 のときはSは積分表示となる。
s=1一号竺dz
。
2Jt 
E 
4 
積分の限界をきめ る に は ， n =1 に でZ;:::::X， これはm→:>0 と すれ ば z→O で あるか ら下限 は O
に なる， n =m に てz=C2m"""':l) x=z。 であるか ら ， 上限は z。 で ある。z。 に よ っ て定積分 の値が定
ま る。 との正弦積分 は Zo=πにて極大と なる， 正弦積分 の表から
π 
J�ヂd吋.8517 y=すX1 .8517=0卿
これは91項までの数値計算の 結果と一致するM1の 高さ Jは0.9259よりは小さくならない。
0 . 9259- 0.7854 =17 .9% 0.7854 
結局プーヲェ級数の項数を大にして曲線をかくどJ 図--6のまうに
お=0， x=πにて17.9%だけAよりとび出した図形になり矩形波に
は一致 し ない.0
図十6
5 鋸 歯 状 波
図ー7の鋸歯状波のフーリェ級数は
y -f ! ! - 〕=一 一I smx一一-sm2x十つごsin3x-......... I 
原点をP点に移せば
2A (_，_.. • 1 _， .� • 1 、y=一 ��- LSinx十三ZSIn2z十三子sin3x十・ ! 
こ こ でA=三=1.5708 と すれ ば
ド ー(sin x十七凶+す s凶叶 〕
I ;t 
図-7
z m Q嗣z 一 組
'A 
問Z
F一一z nn QU 
1一 nmTマ
ド一一
こ とで n x=z， m x=z。と お く
dy _ ( ��n_ I ��n"_ I I ��n_ ._ ì d� = - l cosx十cos2x+ …-…十cosmxj 
dy x =一一一ーと すれ ば rl: =0 と なる。 n=1 ， 2， 3， …・…・に 対 し ， z=x，か， 3x， ・……・・と なる。m十1 � -" ' - ' � d
x=ムZ と お く
，w ム伊山町一m一z
ed-刑Z
4- n 
一一官U
m→日 とすればこれは積分表示となる。
y=-J寸竺dz
との正弦積分はZo =πにて極大となる。
7r 
y=-J Sl�竺dz=ー1 . 8517 1 . 8517-1 . 5708 =17 .9�合1:5708ι 。
mが非 常 に 大 き い場合に フーリェ級数 の示す曲線は 図-8 の よ う に A よ り 17.9�るだけとび出してい
る。
5 
ïI 
" I I " L-...J..町田園・2lt 
町一一山波
図-9の矩形衝撃波を示す級数 は ，
y=jf+21合si町cosnx
撃衛ヨ多矩G. 
図-9図-8
;こ こ でTzfの場合を と る 。 級 数 は 次 の 形 に な る 。
A . A r- 1 官 、y=τ + 7lC蜘ーすcoゆ+ すCOS5 x........-j
+会心 inx+去S1ゆ+ts均十
。o I‘ 
ヲl�� ( 1ーC()Sll7)sirin午
+2tish2z+よsin 6x+ .� sinl0x + 日l 2 ---�- . 6 ----�- . 10 - ---��.- . ) .J 
正弦 の級数 は 前節と同様 に正弦積分 と 宇る こ とが でき る 。
-( ..1 
sinx十七回x+.........= +J�ヂdz
Zo 
七 iゆ+すsin6x+.........=士J�ヂdz。
A . A / 1 _ . 1  y=-t + ヲ子(c脚 ー す-coゆ+すcos5xー 〉
+ A._ r sil1z d 一一一』一一一一一-ozπJ Z 
Zo口π と す れば正弦積分 は 極大で1.8517 と なる。 余弦級 数 は mが 非常 に小 な る 憶 と 仮定す れば
1 . 1 cos�一一 cos3 x+・・・・・・・・・=1一一一+ 一一一・- ・・・・・・・=0.77943 . 5 
y=Á(0 . 25 +士0 .7794 +士1 .8 5吋
=A[0 . 25+0 . 8 3昨]1. 08 7 5 A
I A I I.087A I I 
T = ??の矩 形衝撃波に対 し て項数を 大 に し てフー リェ級 数 を 描く と ， I� ↓ I I 
図ー 10 の よ う に8.8%だ けA よ り とび出 し た波形になる 。 図ー10
な お 第10項ま で と っ て 級 数 を 計算する と ， 表-4， 図-11と な り ， Aから 約 7% と び出 し ている 。
己型 11 x I 曹
1 0 。 0.5158 950 0.2198 
50 0.8∞4 100 -0.0014 
。e 10 0.9956 105 0.0993 
15 1.0706 110 -0.083 
0. 20 1.0519 115 -0.0104 
25 1.0∞o 120 0.0505 
O.� 35 0.9784 125 0.0596 
40 1.0070 130 0.0221 
02 45 1.0218 135 -0.0259 
50 1.0070 140 -0.0473 
。1.---'一一」一一斗ー-L_...L一一抑 制 ω 3>
z 
180' 
55 0.9784 150 0.0087 
ω 0.9ω4 160 0.0335 
-0. 65 1.0000 170 -0.0252 
図-11
70 1.0519 180 -0.0158 
80 0.9956 
85 0.8∞4 
90 0.5158 
表-4
けい光灯の管電圧の波形について
ι {  
森
岡
光
田 粂
. on the Wa ve Fbr'm o f  the F]uo resce nt Lamp Vol tage . 
Mituzo MORI 
K山n包i OKADA 
7 
The f]uoresce nt lamp vo lta ge ha s high fre que ncy e lectr ic o sci1 a tio ns w he n  it is light­
ed by dι or 60. cps a .c. The wa ve fo rm of the la mp is studied， w he n  lighte d by a. c. 
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1. 概 要
けい光灯の管電圧は直流で点火した場合 も 印cpsの交流 で 点火した場合 も 比較的高い周波数の
電気振動が認め られ る 。 10 ，∞Ocpsま での周 波数 の 交流で 点火する場合に管電圧の 波形がどの よ う
に変る かをプラクシ管で観測した。
リナジュー図形(x軸{賃流. y軸ー管電圧〉を 多くの周波 数の交流 に対して観測した 。
2. 直溝及80 cpsにおける波務
けい光灯はFL，-10 W (10ワット〉を 用いた。 直流電圧 1∞V， 電流 0 . 2A を 流 し た場合 の管電圧
の波形が図-1で高い周披数の電気振動が 認あられる 。
図- 2 は印cp sの交流で点
火した場合の管電圧の波形で
A 図はチョー ク 安定 器， B 図
は 抵抗安定器を用いた場合 で
あ る 。 と れ は 電磁オyνロ グ
ラフに よ って電源電圧， 管電
圧， 電流 が 示 さ れ て いる 。
図- 1
図- 2
管電圧を さらに明瞭にみるた め にプ ラヲシ(Vo.電源電圧. V， 管電圧，. i， 管電流〉
管オジロ スコー プで と つ え も の が 図- 3 でA
図はチョーク 安定 器 ， B 図 は 抵抗安定 器の場
合 で あ る 。 チョク 安定器の場合 の振動の周波
数 は 約 3 ，000 cp s で ， 抵抗安定器の場合は約
半分 に な っ て お り ， 周波数 は 外部回路に関係
する こ と が わ か る。 A 図 B 図
図- 3
8 
3. 高周波における波形
可変周波の電源を う る た め に CR発振器， 前置増幅
器， UY 807 プッVュプノレ， 増幅器を 用いた。 図 -4
は そ の 接 続 図 で ある 。 出力側 の波形 は 完全 な正弦波で
は な いが 図 -5に 3 ，000 cpsの波形を 示 し た よ う に
正弦波 に 近 いも ので あ る 。 こ の波形が乱れ な いた め に
は 充分注意が 必要であ る 。
け い光灯 の起動を 容易に す る た め に 繊条を 電池で 加
熱し ， 点灯後直に 開閉器S1' S2を 聞き らは 閉じ た ま
ま に て直列抵抗 の みとす る 。
図- 4
A 。は 熱電流 計， V。は 真空管電圧計ーである 。
図-_6は却0， 300， 400， 8ω， 3，0ω， _ 5，000， 7，000， 9， ，0ω， 
10，000. cps の 交流 で点火した場合 の管電圧 の波形で あ る 。
図 -5
AC 3，000 cps波形
800 cps ま で は60 cps と同 じ よ
う な波形で 電気揖動が認め ら れ る が
2，000 cp s か ら 波形が変って き て 振
動が な く な る ， 2，000 cp s で は 頭が
丸いが 9， 0ωcpsで は 頭が尖っ て く
る。
横軸 に電流 ， 縦軸 に 管電圧を と っ
2ωcps sωcps 
図ー6
ωOCpS 
て， 9サージュ図 形を画いて み る と 図 -7となったa 印C仰のと き は電流 が増加 す れば電圧が誠
少する負の特性の部分と電気振動の発生とが認められる。
この図形が 300， 8 00 cps と 次第に変り2/.OOO，C卵、では負の特性 の部分 は な く な り ノレー プ の面積も
図-7
9 
4. 管電庄一電涜特性
車流 ， 交流(60， 20 0， 300， 400， 8 00， 2 ，00 0， 5，0 00， 10，000 ， cps)に 対 し て管電圧一電流特 性
を測 定 し て 図 -8 に 示 した 。 直流 と 60 cp s の 曲 線 が
わず か に 離 れ て い る の は 計 器の誤差に基 く も の で あろ
う 。 何 れ も 電流が増せ ば電圧が 減少す る負 特 性 の も の
で あ る 。 800， 2，000， 5，000， 10 ，000， cp sに対す る曲
線 も直流 に 対 す る 曲 線 と 同 じ 傾 向 で僅 に下に き て お る
の は 計 器の誤差によ る も の と 思わ れ る 。
し か し 200， 300， 400 cp s， に 対す る 曲 線が全然違 っ
た 傾 向 (12O mA，附近 で 極小 で電流 が こ れよ り 減少し
て も増加し て も 電圧が僅 か に増加す る〉 を 示 し て い る
の は ， どう いう理由によ る の か 不明 で あ る 。 こ れら の
周波数 で 特 に電源電圧の波形 が乱 れた結果 こ のよう な
結果 に な った と も思わ れ る が今 の と ころ は っ き り し な い。
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v 
?O 
ω 
'i' 
電50
圧
40 制阿ω脚側一山醐ゐγ@-
xv・
�6J ・'，" 羽，、， v ヨ，�
30 
口δ
丸
一
hw
電
図
�一一回叫
10 
Vl-Il特性に主る皇室光灯の寿命の推定
中
谷 秀
On the Presurntion of the Life of the Fluorescent Lamp by 
the VI‘11. Characteri stics. 
夫
Hideo NAKATAN1 
Considering the effects of the surrounding temperature， frequency， a nd interterminal cap ・
-a citor， 1 ha ve re :çorted about the presumtion of the absolute life of the fluorescent l amp by 
the me asurements of the VI' 11 characteristics. 
1. 緒 雪­"，，0 
蛍光灯 の寿命推定に関 し て は ， 中村氏 の陰極線 条電圧 の 測 定が発表 さ れて い る 。 筆者 は 蛍光灯線
条電極端子の各種接続に よ る 焚流点灯|侍 の ラ シ プ電 圧 VIー ラ ンプ電 流 11 特性 の 差異が， 線条酸 化
物 の損耗度 に関係して い る こ rに注 目 し て ， 周囲温 度 の 校正に よ る VI--11特性 によっ て も ， 寿命 の
推定を な し う る こ と を 実験的に研究 し た の で報告す る 。 尚本実験に は マツダFL-20W蛍光灯 ， FBC
却， 12B型 の安定器 を 使 用 し た 。
2 . 実験及び 結 果。
(1 )， 蛍光灯灯管 の 線 条酸化物が 両端共一様に損耗した場合
に は ， 等価的に図-1 の(A)から(B) に 示 す 如 く ， 健全灯管
に直列に線 条抵抗R を 挿入 し た 回路に 置 換 さ れ る 。 図 中 のh.
s. は 陰極点 即 ち hot spot の 位 置 を 示 す 。
CA> (B) 
R と し て は 図-l (C) に 示す直 流 に よ る 電圧V-電 流 I 特性
の灯管線条を 用 い る 。 a は灯管 の 線条1本 の V-1特性 を 示
z G，4-ýo'，-s し ， ふc， d， e は灯管線条を 種 々 の組合せに よ っ て ， 各電
((! ) 
..a. 
;14 
畳，1 口正O O.l� o.Jo 0，35 
(C)
aabo- tAJ 
流値につ い て 近似的 に a の抵 図-1 (A) (B) 
抗値 の 2/3， 1/2， 1/3， 1/4 と な る 様に し た も ので あ る 。 そ こ で放電能
力不 能と な っ た 時 の 所謂絶対寿命 の き た も の 及 び 2/3， 1/2 ， 1/3， 1/4寿
命が き た と き の 特性 を 表示す る た めに， Rを パ ラ メ ー タ に と っ て 周 囲
温度200 c で 図-l (B) の 回路で ， ス イ ッ チ S投入后約10分間経過后， ス ラ
イ ダッ ク S. D. を 調整 し て VI - 11特性を 求め る と 図-2 が え られ る 。
f はRを 挿入 し な い と き の も の で ， 健全灯管数本 に つ い て も 同 様 の結果
がえられた も の で あ る 。 こ こで 図-2 を寿命推定曲 線 と 呼び ， 周 囲 温度
200 cを 基準、温度 と 呼称す る 。
こ の 曲 線 の a は 厳密に は 陰極点電圧 と 陰極点 の存在範囲 の 線 条に ラ ン プ 電流 を 通じた と き の 電 圧 と
の差が誤差 に 入 る が， 一応 の 目 安 と し て 使用 し て 差支 え な い と 思わ れ る 。
そ し て a， b， c ， d ， e曲 線群とf 曲 線の各電流値 に つ い て ， v， 
v，の 差を 求め る と 図 - lCc) と 同 形 と なる こ と は ， アー ク 屯圧(Vi'
と ラ ンプ電流 の位相差が極め て 小 さ い こ と から説明 さ れ る 。 C :n 
位相角V は cos 伊豆0 .9〉 2 
(2)， 次に周間温度 に よ る 影響を 調べ る た め ， 健全灯管 を 恒温 3 
槽 に 入れ， 温度 を パ ラ ゴ
16 
fS ぬ
a草子 0.50 It (AJ 0.10 o..� 0.3" o.証一寸O仰
図-3
メ ー タ に と っ て V ，-1， 
特性 を 求 め る と 図- 3
の 如くな り ， 電源電圧
Vsが95，......105V の範囲
で は直線的 で 平行移動
11 
�O・C.
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図 -2
し た形になっ て い る 。
従 っ て ， こ の範囲 では基準温度へ の校正 が比較的 容易に行わ れ
る 。 図に は別報ゐ26 .80 c の と き の も の を 付記 し て あ る がよ く 合
致 し て い る 。 但 し ， 之 は 周 囲 温度10，......450c の範囲 を測定 し さ〉 も
の で ， lO oc未満特 に水銀 と ア ノレゴ シ 及 ア ル ゴ ン のみの放電域に
つ い て は今 後実験 を 行い た い。 Vsが95"""'105V の範囲 は ，
プ電 流値 でいえば 0 .35，......0 .45A の範囲 に該当す る。
(3)， 起動装置に並 列 の 雑音防止 用 コ ン デ ン サ ー C の 変化
によ る v，-v，特性 は， 図-4に示す 如 く ， C と し て 防止放
果 のあ る 0 .006"""'0 .01u . F . の 範囲 で は 殆ん ど 影響が な く ，
Cを取付 け たま ま のV ，-I ，特性 で差支 え な い 。
0 .05u.F. に も な る と少し く 偏移す る の が みら れ る 。 電源周
波数の変動がV ，-I ，特性 に 及 ぼ す影響 は . 単相交流発電機
に よ り 55，......65c/s の範囲に つ い て ， 図- 5 に示す 如 く で 土
2 c/ s の 変動範
可 、 囲 で は 僅 少 で あ
r7 
t， 
r1 
r� 
0.30 O.l� 0斗o a与ち
図-5
シ-フ
-l 
h
川
哲
�� 
t't 
0.30 o.l� 。今0 a今h
Ie (A) 
る と 考 え ら れ る 。 図-4
(4) ， 前述の(1 )(2) の 適 用 例 を 挙げ る と ， 同 種 の蛍光灯に つ
いて'2:rc で図ー 6 に 示 さ れ る
X のv，ーし特性がえ ら れ た と
き ， 之を 図-3に 併記 し て 之
と 内 挿法から求め た 2 í oc の曲
線F と を ラ ン プ電流0 . 35，......0.
....� a. 
Vt 
(Vl 臼
間
Ir 
r? 
ち‘
時
宝、
!J 
t之
舎S
0"5 
図-6
45Aの 範 囲で， 縦軸 に沿っ て
平行移動 し Fを 基準温度 の 曲 線， 即 ち 図- 2 のf と 一致さ せ る と X に 対
応 す る zが え ら れ る 。
次に図-2 と対照 し て 損耗度約10 % が 求 め ら れ る 。 中村氏 の 方法 に 依 り
求 め る と 約 7 % で あ っ て 概略 の 見 当 が えら れ た 。
(5)， ラ ン プ電圧及び ラ ン プ電流 の 実 効 値 聞 の 関係 は 前述の如 く で あ る が ， 瞬 時 値 に つ い て は1， = 0. 
4 A C R. M S. ) の と き の ラ ン プ。電圧切 線 条間電圧り ラ ン プ。電流々のオì/ ロ グ ラ ム を 図一 7 に 示
It (0 
t2 
す 。 図から1'Z に つ い て は ， 温度 の 上 昇 に 伴い陽極振動 の脈動数が増加 し て いるが， 全体 と し て 波
形 の 変化 は みら れ な い こ と ， c= O .OO 1�O . O 1u.F. の 範聞で は c= O の と き と 変ら な か っ たが ， c = 
0 . 05u. F. に な る と 波頭部 の変化が著 し く な る の と ， り は 陰極位相 に陽極振動 に 基づ く パ ノレ ス がみ
ら れ た 。 次 に ， 図- l (B) の1'1と損耗度 50 % の灯管 の そ れ は波尾部 が 上昇 し て い る 点 で共通 し て い
る こと， 及び後者 ベ予極位相 のり の 値 は か な り 高 く な っ て き て い る の がみられ た 。 周 波数 の 変化 に
よ る 波形の影響は別 報 に言及して あ る の で割愛した。
Vl 200C 損耗度50% û 200C lz =0.4A 
図-7
3. 結 論。
(1)， 灯管両端の線条の損耗度が均等なときは， 供試灯管の任意温度で測定したVt-It特性を図-
3 に よ り 基数温度に校正 し ， 図- 2 の寿命推定曲線に重ね合 せて寿命を推害ア る こ と が可能 で ある。
(2)， 灯管両端の線条の損耗度が不均等なときは， 電極構造の非対称の原因の他にラシプ電流に直
流 分 が 多 く 含 ま れ る こ と を 付言 し ， こ の こ と に 関 し て は 目 下検討 中 で あ る 。
(3)， 電源周波数， 雑音防止 用 コ シ デ シ ナ ー のVz- Iz特性 に 及 ぼす 影響 は 実 用 上無視しう る 。 又安
定器 の V- I 特性 に 関係 な く 同 ー の Vz-Iz特性がえられ る から 測定操 作 は 簡 易であ る 。
(4)， 蛍光灯 の VZ -1l特性 に は 封久ガ ス の圧力 ， 組成， 純度が影響 し ， 寿命推定曲線の作成 は統計
学的に取扱い処理されるべきもので， 今 回行っ た 実 測 回 数 は十分 と は言え ないが何 か の 御参考とな
れば幸いで あ る 。
最後 に ， 常に御指導を戴 く 上野 ・ 斉藤 (金〕 先 生 に深 く 感謝致 し ま す。
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The Effecís of the Impurities， the Rising Rates of Voltage， and these Interaction on出e
Breakdown Voltages of Insulating Oi1. 
Kin-iti SAITO 
Akio YANASE 
The authors have investigated the effects of the impurities in the insulatingoil， in relation 
to the rising rates of the voltages and the derrations of the breakdown voltages. And in 
this report， using the analysis of variance by the two‘way layout in the stocha邑tics， we 
analyge at the same time the factorial effects， which are the impuritie日， the rising rates of 
voltages and these intt�ractton. 
緒 言
絶縁油の 破壊電圧 に 及ぼす不純 物 の 影響さに関 し て は古 く から多 く の 研究が な さ れ て い る 。 筆者等
は 比 の 問題を破壊値 の 「ぱらつ き 」及び電圧上昇速度 に 関 連 さ せ て 研究を行っ て 来た
)
。 更に本報で
は従来別個 に処理 さ れ て き た破壊値を推測統計学の 二元配置法 に よ る 分散分析を用い て 同時に処理
し て そ れらの 効果及びそ の 交互作用効果を ， 放電現象に於 て は相当大 き い と 思わ れ る 非決定論的に
起 る 遇然誤差に よ る 変動 と 比 較 し て検討 し た も の であ る 。
本 論
基礎試料 に 用 い た絶縁油 は]IS.C 2101 で定めら れ た 方法で測定値が 3.4 KVで 之 は普通用ひら
れ る も の の 中 で は最上級の も の と 考 え て よ い。 然 し 之 に 含 ま れ る 不純 物， 水分等 の 量及び化学的組
成等全 く 不明のもの で あ る 。 実験 は 第 一表Aに示す通り， 此 の 基礎試J!61 に対 し て ， 不純物O. 4mgj 
10000cc ， 32mgj10000CC ， 80mgj10000ccの4種の 処理を施し ， そ の 各試料を夫々電圧上 昇速度
0.65kvjsec ，  3.0kvjsec 7.5kvjsec の 交流電圧 で破壊 し て 測定値 を 得 た も の で ある。 尚不純物 と し
て は綿巻線の 木綿をこ ま か く 切り乾燥器中 70.0 0C で 1 時間乾燥 し た も の を用い た 。 測定に際し て
は要因即ち 不純物の量及び電圧上昇速度以外 は積極的 に無作意化 し ， 確率化 し なけれ ばならないの
で， 1回の 破壊 に よ る 温度上昇の影響を除 く た め 5分間隔で 行い全測定 中 の 油温の 変化 を 30 C 以内に
とどめ た。 又測定値は最初 の 3回の 破壊を捨て第4回か ら 第8固 ま で の も の を採用 し た 。 第 一表B は 第
一表Aの 記号の 説明であ る 。
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第 一図は第一表中の破地値平均1'ij及びそ の 標準備
差λijを図示したも'の で あ る 。 即ち 破壊値に就て既に
報告〉さ れ て い る 結果 と 比較し て ， 基礎試料 の 含む 不純
物殊に 水分 は極 く 少い も ので あ る 事が 解る。I電圧上昇
速度の影響に就 て も 筆者等が既に 報告 し て い る も の と
殆ん ど 同様の結果が 出 て い る 。 破壊値 の偏差は各電圧
上昇速度共不純物の 量 と 共に増大 し 最大値を経 て 下降
す る 傾 向 が認められ る 。 そ し て 筆者等 の 考察 に よれば
此の偏差が 増 大 し て い る 範囲の不純物 の量が一般に 使
用出来 る 絶縁油の 不純物 の許容限度であ る と 考 え る 。
ご3b:25h
ぷみ
ー-- O.6!ザル�-ーー令- ).0 
h4h』江
川岬
量出mv喧W4署岨明、fil
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それ は 不純物 の量が 大体此 の 値以内であれ ば ， 破主主放
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電に よ っ て 不純物の影響 は 次第 に 小 さ く なり破壊値は 一一 向{附崎)(ル，D cc) 
次第 に 上昇す る が， 大体此の値以上で は 破壊放電に よ 図 -1
っ て 絶緑油 は 更 に 劣化 し て耐力 は 下降 の 一途 を た ど る からで あ る 。 之 は絶縁油の破i衷機構が不純物
に 関連 し てい る とい う 考 え に も 通ず る も の であ る 。 更に絶縁油 中 の不純物の定量 は 困 難 であっ て 従
来逆に 破壊値 を測定し て 不純物 の量を 推測す る 方法が と られ た が ， (筆者等 は此の許容限度 ま で の不
純物 の 量 に 対 し て は偏差を測定 し て 不純物 の 量 を 推定す る 方法を提案 し た い 。 次 に 破場J値 に 及ぼす
不純物 の量， 電圧上昇速度 の影響及び そ れ 等 の交互作用を次 の様 に 求め た 。
E。
第 一表に求め ら れ た 測定値 は特定の基礎試料に特定の処理を施 し た標本に 就 て ， 独立に 5回づっ測
定 を 行 っ て得た も の で あ る から， 母数模型 と 考 え ， 従っ て 之から得られ る 結論 は厳密に は此の 絶縁
油， 此の測定条件の み に 適用 す る と と が 出来るわげであ る が， 其の傾向 は 一般絶縁祉に も 迎用 出来
る も の と 考え る 。 尚80mg/l0000cc の測定値 は第一図から も 解る通り劣化の程度が大 き すぎ る た め
今後の測定値 の処理から除外するこ と と す る 。
表中1つの測定値切j).を 実現値 と す る 確率変数をVij). と す る と
Vij). =m ij十Wij;' …一…一一……………… ・ (1 )
と 置 く 事が 出来 る 。 即ち m.j は 不純物の量σ〉及び電圧上昇速度 (j)に よ って変化する被壊値 の
部 分 で ， Wij;' は 一般的に は測定者 に制御出来ない偶然誤差に 起因す る 破壊値の変動部分 で ， 之は
正規分布N (0， λりに 従 う も の と 考 え て よ い 。 ここで 分散^-2 は 第一 図 で も 明らかの拡に実際に は
(ij)毎に 異 る も の であ る が此処で は平均 と し て 一定であ る と 仮定す る 。
更に mij=m十r;十Cj十(rc)" "， …・・・ ・・・ ・ ……(2) 
Vij;.=m十口十Cj十(rc)，j +W刷 ・……・ ・ー….，. (3) 
と 置 き };ri =玄Cj =ヱ( rC)ij=ヱ(rθ)ij=O ・ー………・・(4)
に な る 様 にmを定め ても一般性を失 は な い。 こうすれ ばVi は倣壊値の 中不純物の量のみで変動す
る 部分を， Cjは電圧 上 昇速度 の みで変動す る 部分 を ， (rC)刊 は両者の交互作用 によっ て 変動する
部分 を表わ す事に な る 。 従っ て帰無仮説 と し て
Ho (R): r1=r2=・・・ ……・rr=o
Ho(C): C�=C2=""""""CJ=0 ( (5) 
Ho (RC) : (rc)u = (rc)t2 = ・…ー(rc)1]=0
16 
をと り 之を分散分析に よ っ て 検定 するの で ある。
即ち実測値Vij).の総平方和Stは行間(不純物間〉平方和Sr， 列間(電圧上昇速度間〉平方和
Sc， 交互作用平方和Src， 及び残差級内平方和SInの4成分に分解される。 即ち い
こ こで
(St=ヱヱヱ(世ijA一世 〉勺
=(SR=nII(vi -1/)勺+(Sc =nJ(世j -v)勺
十βRC=nヲ(世;j一円-V j +世〉勺
十(S1N=ヱヱヱ(川jA-V ij)勺・・・・…・・..何)
λ=1， 2， ……・・…n (各層一定〉
i =1， 2， ・一. . . . . . . . .1
j=l， 2， ……・・ …J 
一 一1- XZZ 世iiA- nIJ i iÃ V ' I^ 
五=�:I:I 川n.1 j). 
V .j=古寺号叫j).
切 り=士号 制j).
(7) 
次に叫んVij， V.i， V.j， Vを夫々1'i1).， 切り， V.， 世i，V， を実測値とする確率変数とし
(6)式を実現値とする縫率変数SR，Sc， SRC， SlNの標本分布を求め て整現する と
不純物間平方和
SR =n1I (V.i-vy'は自由度(1-1)の入21Xll分布に従い
URll==SRグ=SR/(I-1)とおきその平均をE(UlIR)とすれば
E (U2R) ==川=i\2十 -1Lzras…一……(8)(1-1) i 
電圧上昇間平方和
sc =nJ:I(Vj -V)1J は自由度(]-1)のi\，22XlI分布に従い
Uc 1I =sc/f=sc/j-1とおきその平均をE(UlIC )とすれば
NI E(UlIC ) ==i\lI2 ==v+一一�:ICill...………(9)J-1 
上述両者間交互作用平方和
SRc==n:I:I(Vij-Vi. -V.j十'1)2は自由度(1-1) (]-1)のν3 X2分布に従い
U9RC=SRC/f==SRcI(I-1) (]-1)とおきその平均をE(UlIRC)とすれば
n EてUlIRC)==i\lIS=λ2十 I:I(rc)2ij…………(10)(1-1)(]-1) i j  
級内平方和
S耐=若手Vij)'-Vij)2は自由度IJCn-1)のνP分布に従い
U'IIN==S1N/f ==SlN/nJCn-1)とおき，その平均値をEにUlllN)とすれば
E(UlllN) ==λ2……… ... (11) 
である。 そして之勺はすべて独立である。(!tつての)よの帰1:日似l況が成主'1すれば
E(U"R)ニECU"じ〉ニE(U2Rιすこ〉い
となりSRは工ニ(I-1)のλ2XZ j}r'ii 
Sじはf=(]-1)の^-"X2公行J
SRι1はf=(I-1XJ -1)の^-2X2 分iり
になり1えって(8)日11よから
FR = U' R/U21N=-;-rSR--.;�/ 立 112:((-1) I f]くn-1)
はf1=(I-1)， 九二!J(n-1)のF分(Ijをなす
又(0) 1 11式より
S(. S17\J Fc =UC2/l]21Nニ し / fiv 一 一-一 一.il3!]-1 I [JCn-1) 
はむ=CJ-1)九二JCn-1)のF分布をなす。
i欠 に (10) 1111式から
FRC = U2 RC/U 21Nニ -SRC / ちN ・(141((-1)(]-1)， IJ(ロー1)
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はf1ニ(I-1)CJ -1) f 2ニn](nニ1)のF )J' (]Iをなすυ もし(5)式のHoヌ)Ho�C ) Ho、RC)が成立
しなければ^-"1>λZ λ2 ν^-S2>À2 であるから此の以介1]2/([3]，11)式の1n自は犬々Hoの成虫ーする場
合に比し大きくなるはずである。 そこで
PdFR>F(^-1) ; Ho(R)jα1 
P2{Fc>F(À2) ; Ho(C)}=α2 \ (15) 
P 3{RC >F(^-3) ; Ho)RC) jニα3
になるけくにF(α1) F(a2) F(αρをとりF分社f去から之".与を求めて， 有忌、水iífi.α1， α2' αれ をもっ
てβ)点の帰 仮説H。を東川するのであるυ /，，!(j此の分析はf手集団がi[規分布に従うという1Ji定のも
と に 行われているが， 中心 立定)唱 に より標本平均は干-;y に rE};hl型に近づくこと， 及びF分布， Z2 
分布#ìはd-規型でないi見合でもすてり史った結果はあたえないという十l:l1ーがあるので， 本実験の測定
'1i1\の処f'j!に此のJo\Ur討を述u日しでも大きな;;�t)f�は入つてないものと思う。 さてゾミ際の計一節は次の)J法
でí jうοじ111官rJにはすべて庄の十}j利lになっているのでJ計算を開眼 に するため に 尖測政上九{位仁第一表
ω Vij)から-� j;kに20kv 1) I t、たf，r'( (V'i/)を11]いl汁て切を行うc
M =T.." /Un = 128.22/3X 3X 5=365.23 
Sy=C2-Mニ2213噂11-365.23ニ1847.88
SF if!:)ニ i守T2;j-M
= ; {38 02十10.62ト (-8.D"}姉23=1503.48 
SlNニST--SFニ18，17.88-1503.48=344.40 
SR J--ZTf-M= L{133 92十61.42 +( --67 .1)2} -365 .23ニ1381.67Jn i - . . - 3 X 5 
1 SC =-7":-2:T.i2-M= r;-;:"，;-，:.-{14.22十42.32十71 72 j-365帥23= 110.22Jn � - .J .，- 3 X 5 ' 
SRC=SF-SR -Sc =1503.48-1381.67-110.27ニ11.57
112i(151式及びF分布表(5)から
SR， SlN 138.67 I • 344.40 =一←一/ 一 ニ一一-十←一一 / � . ��-:-:"'Iv" =72.2部6>F町(0.1%手〕キI一1 ' Uχ(n一1) 3一1 I 3X3(5 一 1)
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(13) (15)式 及 びF分布表か ら
只肝 110 .22 I 344. 40 c= 一一一/一二ム一一=一一一一'-/--nー一一一一一= 5 .76>FC1 % )キ 5J-1 I IJCn-1) - 3-1 I 3x3(5-1) 
(14)間式 及びF分布表か ら
-C'___ SRC I SlN _ 11.57 I 344. 40 hRc= (I-IXJーI)/ IJè瓦工D一 (3 _LÙ(�i-1) /3x3;L Sè5'_:__1) = 0 .302 
くF (20 %)キ1.6
此δ結果 か ら 不純物間変動 は帰無仮説が 0 . 1 % でも棄却 さ れ て 非 常に大 き く， 此 の事 は 第一図か
ら も明 ら かで あ る が ， 級 内 変動 と 比較 し て 表 し たわ け で あ る 。 電圧上昇速度間 の 変 動 は 1 % の有志水
準で帰無仮説 は棄却 さ れ て い て ， 放電現象 の 様 な級内変 動 の 大 き い 現象に対 し て ， 此 の変動 は相当
大 き いも の と 考 え て よ い だ ろ う 。 次に 前二者 の 交互作 用 効 果 は第一図か ら は相当大 き い様に見 え る
が ， 此 の計算:で は 20 % でも検 出 さ れ て い な い 。 之 は 要因効果 の 中前二者殊に不純物聞 の 変動 が 大 き
す ぎ る こ と ， 及び級内変動が相 当 大 き い放電現象 の特性に よ る も の と 考 え る 。 尚此 の 分散分析に於
て 級内変動 の標準偏差Àijが第一図 に 示 す様 に 各層 で相当異 る にもか か わ ら ず一定 と 仮定 し て 取扱
っ たため 誤差が入っ て い る と 思 う が此 の 問 題 に就て は更に検 討 し た い 。
結 論
(1 ) 標準偏差 は第一図に示す様に電圧上昇速度 の高い と き 顕著に あ ら わ れ て い る 。
(2)標準偏 差 は 不純物 の 量 と 共に増大 し 或値 で 最大値 と な り そ れ よ り 多 い と F降す る 。 そ し て 此
の 最大値附近 の 不純物 の 量が実用 出来 る 絶縁油 の許容限 で あ ろ う と 考 え る 。 そ れ は 不純物が 大休此
の 量以 内 の 絶縁油 は放電を 行 う 事:に よ り 破壊値が 次第に上昇す る のに対 し て ， 此 の量を越えてい る
場 合 は放電に よ っ て 耐力 は凪復 せず下降す る 傾向に あ る か ら で あ る 。 尚絶縁泊 中 の 不純物 の 定量 は
困難 で あ っ て 逆に破壊値か ら そ れ を 推定す る 方法も と ら れ て い る が ， 筆者等 は許容限 ま で の 不純物
の 量 に 対 し て 偏差を 測 定 し て ， そ の 量を 推定す る 方法を提案 し た い 。
(3) 不純物及 び電圧上昇速度 の 絶縁耐力に 及ぼす 影響 を分散分 析 を 用 い て 級内変動 と の 比較に於
て 示 し た 。
(4) 前二者 の 交互作 用 効果 は 検 出 出 来 な か っ た が 之 は 放電現象 の特徴 で あ る 紋 内変動 の大 き い た
め と ， 要 因 効 果 の 大部分 を 不純物効果が し め た た め で あ る と 思 う 。
(5) 放電 の様 な非決定論的要来を 多く含 ん で い る 現象に対 し て ， 此 の 様 な 推計学的方法を 適 用 し
て 測 定値 を 処理す る 事 は ， 母集団 の 決定が困難 で あ る 問 題 を 除 い て ， よ い 方 法 で あ る と 考 え る 。 然
し 本実験 は 不純物に よ る 変動 が 大 き すす ぎ て 余 り よ い 結果を あ た え て い な い が ， 実験計画 を 工夫す
れ ば よ り よ い 結果が得 ら れ る と い う 自 信を得 た 。
(6) 此 の 資 料 を 用 い て 十手数 の 推定 (母集団 を 正 規型 と 仮定 し て )， 及び放電現象 の 研究に特 に重要
で あ る 級内変動 の 状態 を 知 る こ と が 出来 る が ， 之 等 の 処理 は 次 の 機会にす る 。
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制御に用うる誘導無線用線路の研究
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Study of Inductive Radio Line 
Hirosi INOUE 
Hirosi HUSIE 
U8ing inductive radio for controlling， safty is minded at first. Then， line of inductiv，εra­
dio， cannot have standing wave. We studied this line without standing wave， although thi­
s line has branches and tunnels. F or these purposes， we made model tests， and got some 
results. 
1. 緒 告­'"ミ
誘導無線をmい て 制御 を 行 う 場合に制御 を 完全に 行 う た め に は 送受信器に対して特別な考慮を必
要 と す る 外 に， 線i!'存に 対 し ても配「ぷを 必要 と す る 。 特に ケ ー プノレ カ ー の 如 く 制御 が人命に関する恐
れ の あ る J必合 に は 尚反であ る 。 送信器の 出jJを法規の 許す純国内で111め る n詰波法第 100 条高周波
利 用 設備中誘導式通信設備の 項〉 の も其 の 一つ の 方 法であ る が， 現在に 於 いて此 の 考慮の外に誘導
無線用線路の み を取 り 出 し て 考 察 の 対象 と し て み た い 。
最初 に は 初期に使用 さ れ た線路の特性 と 此の特性に対す る JIA明及び 此 れ を 改良す る ためにねった
模擬実験に つ い て 述べ る こ と と す る 。
2. 線路について
実験の 対象 と なっ た線路につ い て 述べ て
見 る 。
線路長約 1 . 3km標高差別Om の 線路長
の途 中 図- 1 の 如 き ト ン ネノレ 二つあ る も の
と す る 。 ト ン ネノレ の 外 に 於い て 地 上 3.9m
の 高 さ に 誘導線を は り ， ト ン ネノレ 内に は 此
の 誘導線 は茶台碍子 ( 中〉で支持しであ る
もの と す る と ， ト シ ネノレ 内に は 此 の 誘導線
@キlim
i--i
図 - 1
と の距離 は 5 cm程度 と な る 。 又 ケ ー フソレ
カ ー を 運 転 し て 此 の ケ ー プノレ カ ー よ り 信号を 出 し て 捲 上 所⑤の 電源を切断 し て 急速に ケ ー プノレ カ ー
を止め な けねば な ら な い 。 此 の た め ケ ー ブ ル カ ー の 屋上に ア ン テナを張 り 此 の ア ン テナ と 誘導線 と
を 80cm�120cm 間隔に 離 し て 誘 導線 と 結合す る もの と す る 。 ア ン テナ長 は 約 9 mであ り 誘導線の
太さ は 4 mmの 鉄線で， ア ン テナ は 銅線で略同じ直径である と す る 。
20 
比の様な方法に於いて ト ン ネノレ 内外の 誘導線 の 特性 イ ン ピ ー ダ ン ス は異なり
2H Z o  = 138 loglo ";" 
r 誘導線の半径 H 誘導線 と 大地 と の 間隔
よ り 計算す る と r= 2mm ト ン ネノレ 内で はH= 5 cm と し て Z o =1850 ト ン ネ ノレ 外では H=lm程度
と し て Z o=4970 と な る 。 Z策ト叫→←伍正十M寸←…ト国i寸
此 れ を 実際の誘導線を 用い て 図 2 に 於いてEl端を IJ司 令I si--J tL-4 1 
放 し て 定在波分布を 求め る 。 亡てト-C1-fl
線路 の 損失が な い も の と す る と ，
En=En--1 cosmx十jZ n-1 1n-1 sin mx 
図一一 2
T n=En-1・万L sin rnz十jn-1cOs mx Ln.-1 
E1 =const 11 = 0 と す る と ， 150m離れたE2' 12の 点 の E2' 12 は 求められ， 次に ト ン ネ ノレ
内 の みを用 いて 205m離れ たE8' 18点の電圧， 電流が求め られ る 。
此の様に し て 周波数 100kcに対して 電流分布を求め る 。
次に ア シ テナ と 誘導線 と の 結合係数 tを考え る 。
ケープワレ カ ー屋上 の ア ン テナの長さ は 9mで あ る の で ア ン テナ上に於け る 電圧電流 の波は 86kc又
は 135kcに対 し て は 生 じ ない と 考えられ る 。
図-3 に示す よ うな直径 2日， 2らな る ア ン テナ及び 誘導線が h1 ， h2のl高さ に あ る 時に其の間の
結合 は
Y咋[
t 
h一+7d h
一gb o
唱 2h ， . ，  2h ーτ(lOglOさ1十lOg10 "�'幻自 .Ll J.2 図 - 3
ケープソレ カ ー の 屋恨は 大地 と 見倣 し 誘導線 も 此の 屋根を 大地 と 考え る も の と す る 。 屋根 よ り 1m 
の高さ にア ン テナが あ る も の と す る 。 仮に h1= lm， h 2=lm， d=lm， 2r1= 2r 
2= 4 mm と す る と t=O. l と な る 。 即ち ト ン ネ ノレ 外 の ア シ テナ と 誘導線 と の 結合係数は 0 . 1 で
あ る 。
ト ン ネノレ内で は d， h1 は 変 ら ないが， h 2 は 茶台碍子 と ト シ ネJレ 内壁 と の 間隔 と な る の で h2= 5 
cm と す る と t=O. O l と な る 。
即ち此の様な方法で配線さ れ た場合， ト ン ネノレ 内 と 外 と で、 は 約」ー即ち20db の 受信感度 の 減 少 と10 
な っ て 表れ る 。
従っ て 誘導線の尖端開放の 場合ト ン ネノレ 内部 と 外部 と でJ降、度 20db と な る こ と を 考慮、 し た と き の 定
在波電流分布は 図-4 の厳に な る 。 も し ト ン ネノレ 内で20
dbの 利 得減少 と な る 事を 無視 し た時はB線の如 く な る 。
(但 し 100kc に 対 し て 〉 此れに対 し て A線は ト ン ネノレ 内 の
ア ン テナ と 誘導線 と の結合が ト シ ネノレ 外に 於 け る 結 合 の
1ー と な る も の と 仮定 し た 時 の 利得 の 理論値をdbに換算 し10 
た も の で実測値は c線の 如 く な る 。
図�4
2] 
3 任意インピーダンスを終端した時の定在?皮分布の式
図-5に示す殺な長 さ 1な る 線路 の南端にイ シ ピー ダ ン ス21及 び22 を接続 し ， 旦つ此の線路 の
�! Jel. } 特性イ シ ピ ー ダ ン ス をK と し ， 伝播常数 をI と す る 。 い ま x =fな る点 で線路に直JlJに 単位起電力 を印 加 し た と き に (座標おは 21か ら の路離で あ る ) .v =xな る 点おけ る 電圧及 び電流 が V). (x， f)及び11 (x， 
bで あ る と す る と 次式 で 与 え ら れ る 。
図-- 5 11 (x，f) =P1 coshFx+Q1 s inhTx， ) � xくf.V1 (x ， f) =-K (P1 s inhrx十Q ， cosh I'x) ， J 
11 (x，f) =P 2 coshF (l-x) +Q2 sinhl' (l-x) ， 
V1 (x，f) =K (P 2 sinhr (l-x)十Q2 coshr (l-x) )， 
必ニO に 於 い て
YL=-Z1 より P1 = PK， Q1 =P21 ι1 
x =lに 於 い て
YL=Z2 より P2 =QK， Q2 =Q22 '1 
x=fでほ
し(f十0， f) -11 (f-0， f) = 0， 
V1くど十0， f) -V 1 (f -0， f) = 1 
である故一般解 と し て
D1l (X，O =(KcoshJx十21sinhJx) X 
(Kcoshr (l-f) +22 sính r (l-f))， xく5，
=(K cosh I'f +21 sính rtj)X 
(K cosh r(l-x)十22 sinh r(l-x))， x>�， 
DV1 (x，f) = -K(K sính rx +21 cosh rx)X 
(K cO:3h J(l-O十2 2 sính r(lーの)， xくf，
=K(K cosh rf十21 sính TOx 
(K sính l'(l-x) 十2 2 cosh I'(l -x))， x>ç. 
DニK((K2 +2 1 22)sinh Tl十K(21十22)cosh Tl) 
特別 の 場合(x =めと し て
③ 21 =∞ の 場 合
V，= � . �2 s inh I'f 1- Z2 sinh Tl十K cosh I'l 
⑧ 21 = 0の時
sình Jf 
sinh Jl +cosh I'l (Z2 =K の 時〕
V， =_��_ . . z空co喝h 1を cosh l'f 1 --Ksinh 万子Z2 cosh rt瓦五百n子両面FlrT (Z2=Kの時〉
(3 21 =Z2 =Kの時
V - cosh IP+ s inh F5 1一三面面hr耳面五百T万
� =l の 時 V1 = ι 
と =0 の 時 V，=�一一一一1て三「有亨て1 - 2(sính Fl +cosh Fl) 
線路に 損失ない と き に は Z1，;;;=何の時は号ip.β5に 比例し(βは世相常数) 21 = 0の時にはcosβf
f乙比例す る 事に なる。
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模擬実験測定装置
誘導線の実際の長さ は 1310m で使用周波数 は 100kc程度で あ る ので模擬回線 と し て 13mに 短縮
す る と 同時 に 使 用 す る 周 波数を 10MC と す る と 模擬線で 大体の目安が得 る 事が 出来 る 。
送信器 は 図- 6 に示す様に 発振器 と し て 6 A R5を用い て ハ ー トレ回路 と し て 10MC を発振せ し め
出 力管 と して 6 A R5を用い同調して アジテナ回路に最大電流を
流す 様 に し て い る 。 ア シ テナ電流を読むた め に熱電対型電流計
を挿入し て メ ー タ ー えの線は νー ノレ ド線で 1m程度延長出来る
様にして あ る 。 ア ン テナ電流を常に一定 に 出来 る 様に陽極電源
電圧を変化 し 得 る 様に し てあ る 。 尚全体 は ν ー ノレド ケ ー ス の 中
に 入 れ て アジテナのみを露 出 せ し め 不要な電磁界が漏浪しない
様 に 配慮した。
送信器のア ン テナ と 誘導線の結合 は図- 7 の 様に ベ ー クラ イ
トで常に一定間隔で保持出来る 様に し て あ る 。 上部の方は 誘導
線よ り 取外しが 出来 る 。 ア ン テナ線誘導線 は共に直径 1mmの
銅線を使 用 し た 。 ν ー ノレ ド ケ ー ス の全体 は 誘導線に吊す事が 出
来外側に 2本の 地線を固定 出来る 構造に して あ る 。
此 の送信電圧 は誘導線を通 じ て 受信器 に 到着 し て 受信器で増
IIJ し て 真空管電圧計で 測 定す る 。 受信器 は 図- 8 に示す。
尚以后述べ る 実験 に ついて は 断らない限 り ア ン テナ屯流はO.
7A で 測 定 し た も の で あ る 。
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@ ⑨ 図- 9 (a) に 示す様に送信トーt-� 111 自 帯 IDI匝 器めテナを移動 し て 受信電
言H竺士J 圧を測 定す る ので あ る が受信端
を③点反対端末を③点 と す る と
図- 9(b) の 様 に ③を短絡開放其
の 他種々θ抵抗を負荷 し た 時及
び受信器 の Rg を変化 し た 時 の
関係を示した も の が図- 10 の如
図- 9 く な る 。
この 時37 5nを③点、に終端した時定在波 が最小 と な る の で
技動抵抗 は375n と す る 。
L4 
模擬実験回路の波動抵抗5. 
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アンテナ数の増加の槙操実験
アシテナを一定点に止めてアシテナの位置とアシテナの数を増加した場合の出力の関係を求めた
も の が図- 11 で あ る 。
即ち其のアシテナを直列に接続すると受信器の出力電圧は一本一本の持の出力の和として表われ
る。 此のアシテナの位置は前に述べたアンテナ支持ベークライ?のヰ1に孔を明け℃夫々を保持せし
s. 
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図 1 1
比れ と は 異なり送信器出 力回胞の
る 。
アンテナ と 誘導線 と の 間の 相互誘導を 求め る と ( 無限長2本線 と し て 〕図 12に よ り
h 司+h2M= 21 lob--EL× 109HEAt-y 
23 
め た もので ， 此の アンテナを 直列に 接続す る と
誘導が 変化 す る の で ， 送信器出 力回路の 同調 コ
ンデンサーを 可変し 旦つ アンテナ電流は 0.7A
一定 と なる 様に し て あ る 。
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7. 模擬実験に依るアンテナに依り誘起する
起電力の計算
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実際に アンテナに 依 り 誘導線に 誘
起す る i1t圧 は 起電力が誘導線に 直列
に 生ず る と 仮定し た 。 実際に は 多少
も表われ る 筈で あ る が比の 影響は 考 え ない 事 と す
切の闇市品由来市明一体作nM誇・@
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fニ アンテナ長=7.5cm h 1 =3.5mm h2 =9.1mm d =5. 6mm と し て 求め る と Mニ 12. 1x 10 9 
Hen ry宍験何 と し て signal gene rator を 用い て 受信器出 力に O圃7Vを 生ず る た め に は 入)J電圧 は
O.l 1V と なる 。 ( lOMCで受信器を 使用〉比の 21音がアンテナ よ り 誘導線に 誘起す る の で o . 22V (③ 
点③点で インピーダンス・ マッチシグが と れ て い る と し て 〉 と な る か ら
自M i =0 . 2  ( iアンテナ宙流〕
{ニ0.7 A ω= 2πx 10x 106 よ り Mニ5.0XlQ-9 H釦 ry
比 の 両:苔の 値 の 差はアンテナ と 送信器出 力の接続点が一端接地せ ら れ て い る の で， h 1 は 実際は
3.5mm よ り 小さくなる もの と 考 え ら れ ， 両者の 一放を 考 え る と h1 =l. 11mm 程度に 短縮し て 考 え
なければな ら ない 。
アンテナ 34，;を 直列にし た 時アンテナ と 諸導線の間i泌を 変化 し て みる と 図- 13 の 実線の 虫1 く な
る 。 此の 関係は
2h 1ートdM=2110EZe d × 109Hen ry 
よ り 求 め ら れ る の で h 1ニlOcmの 点に 合わせて 此の 計 算 式 よ り 求めた 値を図 13 に 入れ る と 点線 で
示す 様に な る 。 此れ よ り h1 が 大 と な る と ， 即 ち 誘 導
線 と アンテナ間の間隔が大 と なる と ， 実験値 と 計 算 値
と は 離れ て え| 算値は 小 さ く出 る 。 此は 実験に 依 り ア ン
テナか ら誘導線に 誘起す る 屯庄は h 1が大とな る と 誘導
に 依る もの の外に 幅射電磁界の 影響も附加 さ れ る 九 と
考えられる 。
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図- 13 以上は 誘導線 に は分岐線がない もの と し た が 実際 に
は ケーブノレカ- 2 'fI， と り 下 り の す れ違い の た め 線路の 中央に 分岐線を 設けであ る の で 此の た め 受
信器の 入力に影響を 受けて 分岐線に ケーブノレカーが入る と受信器出力が減ノかする 。 制御用に 使用す
るの で 出 来れば此の 出力減少はなくし た い q
模擬実験に依る分岐線の影響8. 
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も ， 出 力 電圧が完全 に 平坦で あ
ドーー 1，"-一唱
8J一一一一--:1A
bJ ___!←」
B < Þいも.C) �
tpAE三三台F
月冷却毛
足
0.+ 
Jt吐出Eの毒免
0.1 tl>l A ・4，
‘ ，6・‘t dp， B
帆
図
る と よ い の で あ る か ら (a) ， (b) ， (c) は 共 に満足 さ れ な い 。 こ れを満足 す る た め (d) の 様 に
誘導線 を分岐せず に一本 の誘導線に す る 様考 え た も の で現在 の 分 岐線 に新に AC 線 を 設 げた も の で ，
此 の AC線 の下を送信器 の ア ン テ ナ が通 る 事 は な く ， 一つ の 車輔 は E-B-A-D-F他 の車輔 は F
-D-C-B-E と 通 る 様 に す る と よ い。 此 の 様 に す る と AC聞 は短い た め 此 の 線 を 新に 阿加 し て も 線
路損失が こ れ に 依 り 特 に 増 大す る と は 一考 え ら れ な い 。 実際問題 と し て ， A-D間 ， B-C聞 は 得 子 等
で 絶縁す る と B-C聞 に ア ン テ ナ が渡 る と き で も BEに 誘 起す る 電圧 と CD間 に 誘起す る 電圧 と は 互
に和 と な る た め に 出 力 が減少す る 様 な こ と は な い a こ の 様 に分岐を 設 け て も 一本 の 誘導線 を 考 え る
事 が 出 来 る の で 比較的 出 力 の 変動 は 少い 。
日 誘導分岐線の出 力 変仕の理論的検討
分岐線の あ る 誘導線の場合に は一本 の 誘導 線 の 場 合 と 多少取扱 い 方 を 変 え た 方 が 悦利 で あ る 。
即 ち 分 岐線 の あ る 誘導線 の場合に は ， 地上に二本 の 線 が架線 し て あ る の で ， 二線一括 に し て 此 れ と
大地聞 に電圧 を 加 え て ， 同一方 向 に 流れ る 電流 と ， 二線聞 に 電圧 を 加 え 互に 逆方 向 に 流 れ る 電 流 と
の こつ に 分 け て 考 え る 。 )前者を 対称分後者 は 非対称分 と 称す る と と と す る 。 実際 に は 分岐線 の 長 さ
C1 ffk  
; RP 5; 
は 波長 に 比較し て 短い の で集 中 的 回路 と 考 え て お く 。
分 岐線 の ア ン テ ナ が あ っ た場合図-15の (a) は 等
価 回路 (b) に 置 換 え ら れ， こ れを (c) の 非対称分 と
(d) の 対称分 に 分 け ら れ る 。 実際に誘導線に於い て
受信電圧 と し て 利 用 す る も の は 非対称分で あ る の で 分
岐線に於い て 誘 起 し た電圧 のまが通時 利 用 さ れ特性
イ ン ピ ー ダ シ ス で 終端す る と 更 に こ のすし か利 用 さ れ
な い 。 故 に 比 の 憶 に 接続 し た 時 に は 分 岐線 の な い 時 の
受悩庄 の;に誠少す る こ と が判 る 。
次に 片線 を 開放 し た場合を考 え て み る 。
分 岐線 に ア シ テ ナ が あ る 回路を 考 え て み る と ， 図 - 16 (a) と な り そ の 等価 回路 は (b) と な り R
→∞に す る と E2 の 電圧 は O と な る 。即 ち 開放 し た 分岐線に 電 圧 を 加 え た場合に は 受信電圧 は O と な
る 。 同 じ 条件で 開放 し て い な い線に電圧を加 え た時誘導線 に 誘 起す る 電圧 は E と な る 9
図 - 15 
G向
図 - 16 
1 1 . 結 言
1: 1 7 言 (kTR)
( b! 
(�-R) 
2 
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即 ち 分岐線の 接続 し た 時誘 導線に は アンテナが
分 l岐線の 下を 通 る 時 に は ， 分岐線で な い 誘 導線の 下
1 に アンテナが あ る 11与 の の 出 )J と な る 。 又 分 岐2 
線 が 開放せ ら れ て い る 時 に は ， 開放線 の 下 を アシ
テナが通 る 時 に は 受信電圧 がOに 近 い 事 が わ か
る 。
以上 の 実験 よ り 初期 の ト ンネ ノレ の 影 響 が 明 か に せ ら れ改良が 行 なわれ， 又分岐線の 影響 が 明 か に
な っ た 。 更 に 模擬実験 に 依 り 明 か に な っ た 点 を 指 摘 す る と 次 の 様 に な る 。
1 分岐線 を 其 の 俸誘導線に 接続す る と ， 此の 分 i技 区間 よ り の 出 力電圧 はすに 低下す る 。
2 . 分岐線を 設けた た め に 生ず る 受信電圧 の 変動 を少くす る に は 分岐線 と 誘 導線を 直列に す る 如
く配 置 す る の も一つ の 方 法 で あ る 。
3 . ア ジ テナ の 本数 を 増 加 し て ゆ く と ， 受信電圧 は 単独 の 時 の 出 力電圧 の 和 と な っ て 表われ る 。
此等 の 結果 を 説 明 す る た め の 理論的 考察を ほ ど こ し た 。
以上 は 立 山 開発鉄道株 式会社 に 依 り 提示 さ れ た 問 題 に つ い て 取扱っ た もの で 鞭 駐 を 賜っ た 同 社 四
十万取締役， 本多課長， 西 田 氏其の 他 の 方 々 に 厚 く 御礼 申 し 上 げ る 次第 で あ る 。
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ト ラ ン ジ ス タ ー の 貫性抵抗 と 漉波器 へ の 応 用
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In order to make filters rr:ore useíull， we studi巴d to use transister negative resistance 
for these. By this result， we could prove these measurements. 
1 . 緒 言
ト ラ ン ジ ス タ ー を 回路素子 と し て 利 用 し ， 櫨波器 の 周 波数特性 を 改善 し ， 通過帯域 内 に 於 け る 減
衰 量 を 減 少せ し め る た め に ト ラ ン ジ ス タ ー の 負性抵抗を 用 い る 研究に つ い て は 二， 三発表せ ら れ て
し:3i 此 の ト ラ シ ジ ス タ ー の 負性抵抗を 実 際 に 測 定 し て み る と 電 流 増 巾 率が 1 で な い た め 及 び エ ミ
ッ タ ー に 入 る 偏筒電圧 用 抵抗 の た め に 相 当 検討を 要す る 点 が見 出 さ れ る 。 本文 は 負性抵抗 を 得 る た
め に 容 量韻還型 (Colpitts 型〕 の ト ラ ン ジ ス タ ー 回路を 用 い て 実験 し ， 検 討 し た 結果 に つ い て 述 べ
て み た い 。
2 . エ ミ ッ タ ー直 列抵抗 Ra を∞ と 考えた場合 C，t I I 
コ レ ク タ ー を 接地 し た ト ラ ン ジ ス タ ー 回路 は らナ | 
図- 1 付) は じ (1 α〉 と rb を 省略す る と (ロ) の 一 (il 
如 く 簡略化せ ら れ
長 コ
JbJ明
r. 
( ロ) む\ )
図- 1
(-L --L) i + L-L- / 1 + 1 \ ) jwc1 jwC2 ) � 1  I l (トα) jwc1 - \ Jム訂 jw'C;) J W - U1 
t(ji会) ib 式 ib = 1'1 
故 に 入力 イ シ ピ ー ダ ン ス Zin は
( 1 1 \  1 …一←ー・一一一
Zin = 吋 JωC1 J?2 f dc正s_ (2) 
re +�午千二Jωι2 
) -( 
、‘ιaa'E'113br'aEE---EE-a'
α = 1 と 仮 定す る と
Zin = 毛主L ーコム-� (3) J山し 1""'2 ul y t...... � .L ç 
此 の 逆数を と り
五叫
図- 2
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C t  = C2 と す る と 負性 抵 抗 は 最大 と な り 等価 回路 は 図 2 の 如 く 表 さ れ る 。
αキ 1 の 時 に は C 1 ニ C2 に 対 し
( 1 - 2α) _ 2re 2 ， 1 α 一一 一 一一一一 一....�2r 2 � t:.- 、� 、 2� 2 Z in = 一 一一一一 三主一一 一一一一 j 一一一�L一一一一J一子一一 (5) 
fe 2 +( 1 - α)2コ士三一 fe 2 +( ト α)2 �九山 、' 1 � し 1
従っ て ら の 小 さ い 時 に は
z - - C I - 2α〉一 一一一←，; re - J 一 (6) ( 1 一 α)2 L e  J ( 1 - α)WC ] 
又 fe << ( 1 ーα吋干 の 時 に は
( 1 - 2α) ， 2 n == �-?_.. ' 一 ] 一一 (7) ω司C ] "fe ωC 1
(5) 式 を 数 値 計 算 し て 見 る と 次 の 間 に な る 。
図 - 3 α = 0 . 99 re = 50，  500 ， 2 ， 000n 
図 4 α = 0 . 95 fe ニ 50， 500，  2 ， 00012 
図 - 5 α = 0 . 90 fe ニ 50， 500， 2 ， 00012 
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図 - 3 図 - 4
各 々 の α に つ い て ら を 変化 し た 場 合 を 示 し た も の で あ る 。
此 の 時 の C 1 = c2 = 0 . 01μF で あ る 。
比 の 計算結果 よ り 次 の 事 が 明 ら か と な る 。
/? 司 2Dαj丘ノI I " I 1 1 00，冊。
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1 .  む を 変 化す る と 臼 を パ ラ メ ー タ ー と し て 画 い た 山 線 は 玄
に 交叉す る 。:Q 
IO， V 2 .  α が 1 に 近づ く と 負性抵抗 は 増 大す る 。
1 0‘ 3 .  fe が 増 大 す る に つ れ て 見掛 上 の C 1 は 増 大 し た こ と と な る 。
以=Q 9
C， "" C .. � O.OIμF 劇2 時拘
10' 3 .  Ra， Rfの影響 走 考 慮 した 場 合
10・ 実験 に は C 1 に 並 列 に Ra が 入 り 且つ C 1 と C 2 と の 接 続 点 に
Rfが 入 る た め に 2 で 求 め た Zin と は 異 な っ た 値 と な る q図 = 5
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Z1" Z/， Z'3 は C 1 ， Rf ， Raの ムを 人
に 変 換 し た も の で あ り 前 と 同様 に 図- 6
伺 よ り Zinを 求 め る と
Z�Z，  + Z�Z2 + Z ， Z 2  1n = ←云王Z1むごE)ー (8)t町 (=ラ
図 - 6
α ニ 1 の 場 合 に は
Z ， Z. Zin = Z ， 十五 十 一寺三一 一 一 一 一 一 一 一 一 … 一 一 … … ・ … … … ー 一 … ・ ・ ・ ・ ・ … … ー ・ … … (9)�3 
弦に
Rf-. 1 
Zl = � + Z， ' = � 十 J\..U'...... l1wC Jωし2 JωC 2 Ra + Rf 十 ァ宅一
Ra 十 1
Z. = _ __ JωC ， -2 -司 一ー一一一一一一一一一一一一一一 噌
Ra 十 Rf +�jωし 1
JωC l 
= Z2 ' 
も し Rf と O の 日寺 に は
Zi - Ra C 1h三一一n = 1 +ω2c 1 2Ra2 ー でI平石2c12Raりc2re
1 ωc ， Ra2 Ra 1 + j 一--- --� ー ト. . . . . . . . . …… ・ … ・ ・ ・ … (10)1 ωc2  1 十ω2C 1 "上<a2 ωc2re (1 +ω2c1 2Raり J
即 ち Rf = O の 場 合 に は ω2c 1 2Ra2 が 非 常に 大 き い 時 に は Ra の 影響 は 無視 出 来 る が ，
が 1 と 同 じ 程度 に な る と Ra の 影響 は 無視 出 来 な く な る 。
αキ1 の 場合
Ra l土 ∞ で あ る と し た 時 ， Zin は
1 - 2α つ�re
Zin = 山 叶 4 
re 2 +'( 1 -αア τ云ご7� � 1  
従っ て ら の 小 さ い 時 に は
2re 2 ， ( 1 ー α〉一一
J
的C ， W3C 1 "  
re 2 +(1 -αアーすさ7α》司 じ \ -
ω2C " lRa2 
ー 一 日1)
Zin = i:1 - 2α)re ・ 1 、一 一一一一一一一 ・ …… 一 . . . 一 一 一 一 ・ ー ・ ・ ー ・ ー ・ ー ・ ・ (1 21(1 一αア J (1 ーα〉ωc1
又 り ( 1 判 長干 の 時 に は
Zin = 1 - 2α
. 2 n = 一一一一一一 J 一一一 … ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … ・ ・ 一 一 ・ ・ ・ ・ ・ ・ 日白)2C 1 2r e J wc 1 
と な る 。
α = 1 の 特 ， Ra を 一定 と し て
c 2 = 0 . 01μF と し た も の で あ る 。
上 のc:t は 増 大 し た こ と と な る 守
re を 変化 し た 時 の 上式 の 計算式 を 図一 7 に 示す。 Ra = 5kn， C 1 = 
Ra = Rf の 時 に 負性抵抗 は O に 近 く な る Q Rf の 増大 に つ れ て 見 掛
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4 .  各種 ト ラ ンジスタ ーの負性抵抗の測 定
各種 の ト ラ ン ジ ス タ ー 2 T64， 2T12， 2T51 . 2T54 ， H 
J22D， 其 の 他 に つ い て 同 じ 条 件 で 負性低抗を 測 定 し た 結
!](: を 図- 8 に 示 し た 。
負性抵抗 は α に 依 り 大 き く 変化 し ， 合金�1 の 2T64 は 負
性抵抗が此 の 実験 中 最 も 大 き い 。 又 入 力 信号 は 測 定 中 0 . 2
V 一定 と な る 様 に し た が 入 力 信 号 が 増 大す る と ft 性 抵 抗 は
減 少す る 。 図- 9 は 2T12 を 使 用 し た 測 定値 で あ る 。
， 
駒主 ドC
図-9
5 .  ;.戸波器特性の改良
図-10
中 央 の 周 波数 20kc ， 帯域 111 1kc の 定 k型帯域櫨波器 を 設 計 し ， 後
此 の 並 列 素子 の イ シ ピ ー ダ ン ス を 両 く す た る め に 理 想変成器を 用 い る
様 な 方 法 で ， 1 :10 の 変 成比 と し て 設 訂 す る 。 此 の 値 は 図- 10 の 通 り で
/ あ る 。
図-1 1 は 櫨波 器 の 入力 団E与を 開 放 に し て 最大 負 性 抵抗 と な る 様 〔 即 ち 発振限界 ま で 負 性抵抗 を 大
き く す る 〉 に し た 時 の 櫨波器 の 特性 で 測 定用 発振器 の 出 力 抵抗 600n の た め に 測 定 時 通過帯域 内 の
減 衰 は O ま で 減 少 出 来 な い 。
図 -12に は 更 に 負性抵抗 を 増加 し て ， 通 過 帯域 内 の 減 衰 を 減 少 せ し め た 結果 を 示 し た も の で ， 比
に 依 れば 2T64 に て 20db 程度特性 を 改 善す る こ と が 出 来 る 事 が わ か る 。
6 . 結 -E C司
ト ラ ン ジ ス タ ー の 負 性 抵 抗 の 測 定結果 と 櫨波器へ の 利 用 し た 結果 に つ い て 述べ た が 此 の 程度 の 櫨
M 
波器特性 で あ れば 用 途 は あ る と 考 え ら れ る 。 又温度特性 が 問 題 と な る が， 此 に 就い て は後に 述 べ
た い 。
本文 は 村 本 ( 現 ソ ニ ー 株式会社) . 水 島 (現北陸電力株式会社 〉 の 卒業研究 の 一 部 で あ り ， 又 実
験 に 際 し 資料 の 御 配慮 下 さ れ た ソ ニ ー 株式会社植村三良氏 に 厚 く 感謝 の 意、 を 表わす次第で あ る 。
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The liquid ρhase oxidation of p-cymen with nitric acid， to terephthalic acid， material of 
synthetic fiber， “Terylene" was studied. In previous reports generally P-cymen was added drop 
by drop to heated nitric acid but in this report nitic acid was added to heated P-cymen 
with frequent stirring and produced water in the reaction was removed by ingenious apparatus. 
Consequently the yield was increased and consurnption of nitric acid was decreased. 
1 . 緒 雪量­'"ョ
合成樹脂， 合成 ゴ ム ， 合成繊維等高分子化 合物 の 原料 は 石炭 ， 石 油 ， ア セ チ レ ン 等 を 資 源 と し て
合成 さ れ る 事 が 多 い が ， 我 国 に 於 い て は 石 油 系原料 は 殆 ど 輸入 に 依 っ て い る 。 又石炭石油等 の 地下
資 源 は 集 中 し て 理戯 さ れ て い る と 云 う 長所が あ る が ， 地域的 に 偏 在 し 埋 版 量 に 限度 が あ る 。 此 れ に
比 し て 木村等 の 天然資 源 は 水 と 太陽 エ ネ ノレ ギ ー に 依 り 年 々 補 給 さ れ る と 云 う 長所が あ る か ら ， 此等
植物資源が 合成原料 と し て の 道 が 聞 け れ ば ， 高分子化学発展 の 為 め に 又原料 難緩和 の 為 め に 役立つ
も の と 考 え ら れ る 。 Pーサ イ メ ン は 此 様 な 木材 資 源 か ら 亜硫酸 パ ノレ プ 製 造 の 際 ， 副産物 と し て 回 収 出
来 る が 適 当 な 用 途 の 無 い ま ま に 流 棄 さ れ て い る 。 併 か し 既 に ア ノレ キ ノレ 化 さ れ た ベ ン ゼ ン 誘導 体 で あ
り ， 此 の 点 に 着 目 し て 新 し い 利 用 面 が 見 出 さ れ れ ば ， 我 国 の 様 な エ チ レ ン 資 源 の 之 し い 国 で有機合
成化学工業 の 原料 と し て 非 常 に 有効 で あ る 。
P‘ サ イ メ ン は 松 其{也 の 針葉樹 を 原料 と し て 亜硫酸 ノ ミ ノレ プ を 製 造す る 際 ， 原 料材 中 に 含 有す る ピ ネ
シ ， ジ ペ ン テ ン 等精 油 分 が 蒸 解 過 程 で Pーナ イ メ ン に 変 化 し ， 80 % 前后 の 合 有 量 を 有 す る 粗 サ イ メ ン
油 と し て 分離す る 。 そ の 量 は文献 に 依 り 一定 で な い が ， パ ル プ ton当 り 1�3kg と 云わ れ て い る か ら
年 間 2000to且 内外 の 生産 が 見 込 ま れ て い る 。 又堤氏 に 依 れ ば 石油 ク ラ ッ キ ン グ に 依 る プ ロ ピ レ ン と ，
プ ラ ッ ト ブ ォ ー マ ー よ り 得 る ト ノレ ヱ シ と よ り 好 収量で Pーナ イ メ ン が 工業的 に 供 給 さ れ る と 云 は れ て
い る 。 又 テ リ レ シ は 最 も 有 用 な 合成繊維で あ る が 其 の 主要原料 の ア レ ブ タ ノレ 酸 の 合成に は P- キ 乙/ レ
ン の 酸 化 に 依っ て 来 た が ， 著者等 は 上記 の Pーサ イ メ シ を 採 り 其 の 酸 化 に 依 り テ レ ブ タ ノレ 酸 を 得 る 目
的 で 本研究 を 行 っ た 。
2 .  従来の研究概要
P-サ イ メ ン よ り テ レ ブ タ ノレ 酸 の 製 法 を 大別 す る と 気相接触酸化法 と 主主 相酸化法 に 分 か れ る 。 前者
の 気相法 は 最 も 理想的 で 且つ 経済的 な 方 法 で あ り 岡 田 ， 伏崎両氏， 黄 ， 井 本 両氏， S R RafikovA 
等 に 依 り 研究 さ れ ， 何 れ も 軽 石 担 体 で V20S 触媒 を 用 い 300�500 0C の 温 度範 囲 で 空 気 を 併 用 し て
反応 を 行 っ て い る 。 黄 ， 井 本両氏 は 最適 条 件 で 少 量 の ト リ ノレ 酸 (T. 酸 〉 と 痕 跡 の テ レ プ タ Jレ 酸 ( T. 
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P. 酸 〉 を 得 た の み で僅 か の ト リ ノレ ア ノレ チ ヒ ド ， ク 主 シ ア ノレ デ ヒ ド の 混在を 認 め た と 報 じ て い る 。 岡
田 ， 伏崎両氏 はT. 酸 ， ク ミ ン ア ノレ デ ヒ ド 及 び Fー オ キ ν イ ソ プ ロ ピ ノレ 安息香酸を 単離確認 し ， 此殺
な 条11jー で は メ ナ ノレ 基 よ り イ ソ プ ロ ピ ノレ 基 の 酸化 が 起 り 効 く ， 此 れ は 反応 品伎 が 似 い 在 日長着 で l白」 温 に
な る と 認 め ら れず， 又空 気量が増加 す る と 触媒 の 桜 響 が 認 め ら れず ， 酸化生成物 の 収量 も 減少す る
と 報 じ て い る 。 此織 に 気相法 で は 好結果が得 ら れず ， 此 の 方 面 の 触媒 の 研究 も 少 く 相 当 困 難 が 予 組、
さ れ る 。
i夜 十Li酸化法 に は 空気酸化， 硝酸 酸 化 ， 硝酸空気酸化， Ma02 硫酸酸化 ， 酸 素加圧酸化等が あ り ， 空
気酸化 に つ い て は 増 尾 ， 加藤両氏 ， 黄， 1+本両氏 ， Sensemann氏等 の 報 告が あ る が 増 尾 ， 加 藤 両 氏
はFー す イ メ ン (P. c.) の 肖 温欣相空気酸化 175�1860C を 行 い 主 に P- メ チ ノレ プ セ ト ブ エ ノ ン ， P- ト
リ ノレ 酸 ， 2-3 デ メ チ ル 2-3 デ (P- ト リ ノレ 〉 ブ タ ン を 生成 し ， 硫酸， 的 性加主bl_'lj は 酸化反応 を 抑制
し 無 触媒 の 湯合が誌 も 良品で あ る と 報 じ て い る 。 11山 本 ， 主主 両氏 も ベ ン ゾ イ ノレ バ ー オー キ サ イ ド 触媒 を 用
い ほ ほ 同 様 な 結呆 を 得 ， 見; に 生成 す る P- 乙/ メ ン ハ イ ド ロ パ ー 才 キ ナ イ ド の 操度 と 温度 と の 尉係 を 調
べ 1250C以下 の 温度 で は P. c. の メ ナ ノレ 基が酸化 を 受 り て ク ミ ン ア ノレ デ ヒ ド ， ク 之 ン 酸 を 生成す る が ，
T . 酸 ， T. P 酸 は 生成 し な い と 述 べ ， そ の 酸化機構 に つ い て 推楽 し て い る 。 前 に は Schrader氏 k
び Fischer氏等が P. c. を 北性 ソ ー ダ 放 で 空 気酸化 し て T.酸及 び 少 量 の T. P. l'i支 を 得 て い る 。 以上
の 如 く 空 気雌化 に 依つ て は良い 結米が得 ら れ て い な い 。
硝酸酸化 に つ い て は 井 本 ， 黄両氏 は45 % 硝阪 で 90�95 0C でT.酸 'ï4 . 1 % ， T. P. 酸 17 . 9 % を 得 ， 11)(、
相空気酸化生成 物 の 硝酸酸化 に 依 り ， 45 % 硝 酸 で 95�100 0じ 又 は 沸点 に て 20�30 % の T. P. 肢 を 得
て い る 。 比 の 場 合 ノミ ー オ キ サ イ ド を 1O�20 % 合 む も の は T. P. 酸 の 収量 を 増加 し 其 れ以 上55 % 含 む
も の は 逆 に T. P. 酸 ， T酸 の 収量が 着 る し く 孤 じ ， 空 気酸化 物 の 併 用 は T. P. 肢 の 合成に は 良 く な い
と 報 じ て い る 。 祖父江， 斉藤両氏 は 無 触媒 で 低加j王酸 化 に 依 り 40 % 硝 酸 で T. P. 酸75 % ， V20S 触媒
を 則 い て 60 % 硝酸 で65 % の T. P. 酸 を 得 て い る 。 又堤氏等 も 酸 素加 圧酸化 に 依 り P.c. の ア ノレ カ リ 水
溶依 を 用 い Fe20a の 様 な 金 属 酸 化物 を 触媒 と し て 20atm 160 0 C で 理 論 収 量62 9合 究 極 収 量 82 % の
T. P 酸 を 得 た と 報 じ て い る 。又硝酸空気酸化 に つ い て は 貢 ， 井 本 両 足 の 研治2 あ り ， V20S 触媒 を
用 い ， 反応時 聞 を 短縮 し T. P. 自主 の 収量を 向 上 し 最高 42 . 5 % を 得 ， 又硝酸空気併 用 酸化 の 際生ず る 廃
ガ ス に 依 る P. c. の 酸化 で は90 % の 酸化が得 ら れ主 と し て T. 酸 を 生成 し 此 れ は 次 の 本酸化 に 依 っ て
も 酸化 さ れ な く ， 酸 化 の 途 中 で メ タ ノ ー ノレ を 添加 し て エ ス テ ノレ 化 を 行い な が ら 酸 化 を 行 い ヂ メ チ ノレ
エ ス テ ノレ と し て 7U % の好収量 を 待 て い る 。 又硝酸空気酸化に よ り ニ ト ロ 化合 物 を 生成 し 側 鎖が ニ ト
ロ 化 さ れ た も の と 核 に ニ ト ロ 基が入っ た も の と が あ り ， 此 の 核 に 入っ た ニ ト ロ 化 合 物 は 酸 化 に 依 り
ニ ト ロ ト リ ノレ 酸 ， ニ ト ロ テ レ ブ タ ノレ 酸 を 生 じ 製 品 純度 を 必 る く す る と 云 い 比れ を 除 去 す る 為 め に 苛
性 ア ノレ カ リ 性 で 亜 鉛還元后， 水蒸 気蒸泌 を 行っ て も 除 去 は 凶 雑 で あ る と 報 じ て い る 。 又菅谷氏等 は
酸化剤 と し て 硝酸 ， 過 マ ン ガ ン 酸 加J里 ， 過硫 酸 ア ン モ ン で 酸化 し 次 に ア ル カ リ 溶液 中 で酸化 し 殆 ど
定量的 に T. P. 酸 を 持 て い る 。 そ の 他 に も 比較的好結果を得 た と の 報告 も あ る 。 T. 酸 の 酸化 に つ い
て は小林， 秋 吉 両氏 は 抜 相空 気酸化 を 行 い ， ト リ ノレ 酸鉄， ト リ ノレ 酸 ニ ッ ケ ノレ ， ナ ブ テ ン 酸 コ パ ノレ
ト 等 を 触媒 と し て 用 い て い る が 余 り 良 い 結果 が得 ら れ て い な い 。 又 麻 薙， 水谷両氏等 は Mn02 硫
酸酸化 に 依 り P. c. よ り T. P. 駿 を 65 % の 収率 で 得 て い る 。
次 ぎ に Pー キ 乙/ レ ン の 硝 酸 酸化 に つ い て u. s. 2 ， 766 ， 280 及 び 2 .766 ， 281(1956)Brit . 720 ， 384 及
び 720， 385 ( 1954) の特許 が あ る 。 其 の ヰI Brit. に 依 る と 沸騰 状 態 の Pー キ 乙/ レ ン に70 % の 硝酸 を
加 へT.酸 を 得 て 此 に 鉱 油 を 力u へ 170� 180 0C に て 撹f干 し な が ら ， 水分を 除 去 し つ つ叩 % 硝酸 を 滴下
し て 酸 化 を 行 い T. P. 酸 が好収率で得 ら れ る と 報 じ て い る 。又 u.s. で は Fー キ ジ レ シ を 130�140 oC
近 く に 加 熱 し 撹持 し な が ら 70 % 硝酸 を 除 々 に 加 え 反応 中 は 水 分 を 除 去 し て 25 % の T.P.酸 と 75 % の T.
酸 を 得 た 。 又最初か ら 鉱 油 を 加 え て 行 い ， 生成す る 75 % の T. 酸 が 更 に T.P.酸 に 酸 化 さ れ好結果 を 得
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た と 報 じ て い る 。
以 上 の 多 く の 波 相法 の 中 ， Bdt. U. S. の 特 許 を 除 い て 他 は す べ て 反応容器 中 に 硝酸 を 入れ加熱 し
つ つ P. C. を 泊 下 し て い る が反応 仁11 に 蒸 発 逃 散 す る 硝 倣 量 も 多 く iìí: が っ て 硝 酸 の 使 用 量が不 当 に 多
量 の #Í{ に 考 え ら れ る 。 又反応 LjJ に生成す る 水分 に つ い て も 顧慮 さ れ て い な い 。
依 っ て 著 者等 は Brit. 及 び u. S. の 特許 を 参考 と し て 加 熱 さ れ た P. C. 中 に 硝駿 を 滴下 し 又 溜
出 水分 も 適 時分離 除 去す る 様 に し て 収率 の 向 上 と 硝酸 消 費 量 の 減 少 を 試 み た 。
3 実験方法及実験結果
逆 流 冷 却i 器 ， 温度計， f党枠装 置 及 び 硝酸 滴 下 m 分被漏斗 を 附加 し た
250cc 容 の 四 口 プ ラ ス コ を 用 い 油 浴上に て 加熱 す る 。 冷 却 器 の 下 端 に
は ， 図- 1 に 示す様 な水分分離器 を 附 し 反応 中 に 溜 出 し た 水分 を 除 去
す る 。 P. C. は 市販 品 を 精 製 蒸 溜 し て 171�1750C に 溜 出 し た も の を
用 い た 。 P C. の 使 用 量， 硝 波 浪 度 ， 硝 酸 と P. C. の モ ノレ 比， 反応温
度 等 の 反 応 うた1't は 后 記 の 表ー1 に 示 し た 。 硝肢 を 除 々 に ì�;j下す る と 反
応 が 進む に 従 が い 窒素酸化 物 の ガ ス を 生 じ P. C. は 乳化状， 油 J 犬 と 変
化 し 終 に 全 部 固休酸 と な る 。 反応后一昼夜放置 し 内 符 物 を v.産過水洗す
る と 白 色 な い し ?��七炎筒色 の 結f引 を う る 。 此 れ を 1N の 苛性 ソ ー ダ に 溶
解 し ， 少 量 の itU �沿末 を 添 加 l し 枝、っ き フ ラ ス コ 内 で 還 元 を 続 け る 。 残滴 図-1
副主 は 水 浴 で 加 熱 し な が ら 5N の 血酸 を n ぎ ， 冷 却 ;i?j 沈 澱 し た 生成物 を 強 過 し ， ハ ロ ゲ ン イ オ シ が 無 く
な る 迄水洗 す る 。 こ の 酸 を ソ ッ ク ス レ ー 抽 出 器 を m い ト ノレ エ ン 処理 し て T. 酸 (m . p. 175�1780C) 
を 批 出 し T. P. 酸 と 分離 す る 。 T. P. 阪 は メ チ ノレ ア ノレ コ ー ノレ と 硫酸 で 常法通 り エ ス テ ノレ 化 を 行い 約
半 量 の ア ノレ ゴ ー ル を 溜 去 し ， 希炭酸 ソ ー ダ溶i皮 で 中 和 す る と 淡黄褐色針状結晶 を う る 。 此 れ を メ チ
ノレ ア ル コ ー ル よ り 再 結品 す る と ， ジ メ チ ノレ ブ タ ノレ 酸 エ ス テ ノレ (m. p.  140 0C) を 得 る 。 其 の 結果 を
表-1 に 示 し た 。
No. 1"1 
(g) 
1 * 16 . 6  
2 15 . 5 
3 11 . 0  
4 42 0 
5 39 . 0  
6 ※ 15 . 0  
7 15 . 0  
8 15 . 0  
9 20 . 0  
10 15 . 0  
表-1
硝西支出度 硝 日峻 f之応11M支
( % )  モ ノレ 比 (c .c .) CC) 
70 
70 
70 
61 
61 
45 
45 
61 
45 
61 
61 
2 吋 1?
3 . 14í 32 
140�45 
178�80 
140�45 
170�180 
165�70 
185�90 
165�í'0 
180�85 
190�95 
145�50 
175�80 
31 . 5  (385) 90�95 
7 . 68 (90) 93�97 
8 .42 (70) 90�95 
100�05 
9 . 45 (79) 105�104 
反 応 時 間 T. 酸 T. P. í岐 !fで 収 註
(h) g( % ) g( % )  gO 合 j
3 . 5  1 . 3  (6 . 3) 1 . 3  (6 . 3) 1 . 5  
r : �  2 . 9(18 . 7) 0 . 8  (4 . 2) 3 . 7(22 . 9) 
8 : g  3 . 7(33 . 3) 1 . 1  (8 . 1) 4 . 8(41 .4)  
3 . 5 
4 . 0 8 . 7(20 . 7) 4 . 5(8 . 6) 13 . 2(29 .4)  
3 . 5  
! : � 10 . 5(26 . 9) 4 . 5(9 . 3) 15 . 0 (36 . 2) 
7 . 5 7 . 3(48 . 7) 3 . 0(16 . 2) 10 .3(64 . 9) 
6 . 0 7 . 2(48 . 0) 2 . 0(10 . 8) 9 . 2(58 . 8) 
6 . 0 6 . 4 (42 . 6) 2 .7(14 . 6 )  9 . 1(57 . 2) 
� : �  9 . 0(45 . 0) 2 . 7(10 . 9) 11 . 7(55 .9) 
4 . 4 6 . 0 (40 . 0) 4 . 8(26 . 0) 10.8(66 .0)  
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キ Pt ア ス ベ ス ト O . lg 触媒 と し て 添 加 し た 。
※ 反応器 中 に 硝酸 を 入れ P. C. を 滴下 し た 。
考 察
P. C. の 硝酸酸化 に 依 る T. P 酸 の 合成 は 黄 ， 井 本 両氏 の 他， 秋吉， 橋 本 両主 は 50 % 硝酸 で'7 . 3
% の 収量を 報 じ ， W. F. Tuley， C. S .  Marvel 氏 等 は T. 酸 を 得 る 目 的 で 官 産物 と し て T. P.酸 を
4 % 得 て い る が 何 れ の 場合 も 主 と し て T. 酸 が生成 し て い る 。 ;本実験 で 高温高波 度硝酸酸化 で は ，
反応時 間 の 経過 と 共 に 反応生成物 は褐色 と な り 4�9 % の T. P. 酸， 20�30 % の T. 酸 を 生成す る
が ， 複雑 な酸化反応 を 伴 い ， タ ー ノレ 状 物質 が 多 く 生成す る 。 70 % 硝酸 で は 亜 鉛還元溜 出 液 の 量 よ り
見 て ， ニ ト ロ 化合物が 多 く 生成 し て い る 様 に 思 わ れ る 。 45 % 硝酸 ， 60 % 硝 酸 で は 殆 ど 差が 認 め ら れ
な か っ た 。 又高温に て は ， モ ノレ 比が小 さ く て も 充分反応 が 進 み ， 生成物 は 結晶 状 と な る が タ ー ノレ 状
物質が 多 く 収率 は 悪 る く な る 様 で あ る 。 白 金 ア ス ベ ス ト 触媒 は モ ノレ 比 を 小 さ く し て 酸化 を 促 進す る
と 考 え 使 用 し た が 余 り 効 果 は 見 ら れ な か っ た 。 100 0C 以下 の 反応温度 で は 生成水分等 の 溜 出 除去が
不充分 で あ る 。 又低温 90� 110 0C で は 40�50 % の T. 酸 ， 1O�20 % の T. P. 酸 が 得 ら れ る が ， 見
掛 上殆 ど 結晶 状 で も ， ア ノレ カ リ に溶解す る と 不溶性油状物質が残 り 易い の で ， 少 く と も 10 モ ノレ 比以
上 の 硝酸 が必要 の 様 で あ る 。 井本， 黄両氏 の 硝駿酸化法 の 結果 と 比較 し て 見 る と ， T. P. 酸 は 10 %
収 量が高い が ， T 酸 が 少 く 全 収 量 で は 良 く な い 。 此 れ は タ ー ノレ 状物質が残 る 為 め で ， 硝酸 モ ノレ 比を
大 と す れ ば 無 く な る も の と 考 え ら れ る 。 し か し 硝酸 の み の酸化 で 此れ以 上 の 収 量 の 増加 は 他 の 実験
例 よ り 見 て も 望 め な い 織 に 思 わ れ る の で 引 き 続 き 反応媒 体 と し て 鉱油 の 利 用 ， 硝酸 と P. C. と の 同
時滴下， 触媒 を 充填 し た 反応管 中 を P. C. と 硝酸 を 液相 に て 通過 さ せ ， 酸化す る 方法等 を 実験 中 で
あ る 。
5 総 括
1 .  P. C. の 硝酸滴下 に よ る 硝酸酸化で T. 酸 ， T. P. 酸 へ酸化す る 際 の 硝酸使 用 量， 濃度， モ ノレ
比， 反応温度 ， 反応 時 間 等 を 調 べ た 。
2 .  61 % 硝酸 を 用 い ， 105�1l0 oC と の 反応温 度 で硝酸 モ ノレ 比 9 . 45 に て ， 最高 26 % の T. P. 酸
を 得 ， 全収量は66 % で あ っ た 。
3 .  高 温 で70 % 硝酸 を 用 い ， T. P. 酸 8 . 1 % ， T酸 33 . 3 % を 得 た 。 又61 % 硝酸を 用 い ， モ ノレ 比 3 .
14で T. P. 酸 9 . 3 % ， T. 酸 26 . 9 % を 得 た が ， 低 温に 於 け る よ り 良結果が得 ら れ な い 。
4 .  P . C. 滴下 に 比較 し て ， T .  P. 酸 収 率 は 10 % 程度 多 く ， 硝酸 モ ノレ 比 は 13以下 で あ る 。
5 .  反応温度 は 100 。 以上が良 く ， 反応 中 は 適 当 に 水 分 を 除 去す る 事 が 望 ま し い 。
6 .  白 金 ア ス ベ ス ト を酸化促進触媒 と し て 使 用 し た が 余 り 効l果 は 認 め ら れ な か っ た 。
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N， Y ー ジ ア ル キ ル 尿素 の合成に つ い て 。
広 岡 {階
on the Preparatioa of N ， N' -Dialkylurea 
Syuzi H1ROOKA 
The study has been made of Davis' method of prepariag N ， N '  -dialkyl urea by ぞusing
the mixture of urea and inorganic salts of lower aIkyl amines， and the adoption of organic 
inert solvent has made an effective improvement in the yield. 
The reaction between urea and gaseous methylamine in the high-boiling inert 
solvents has been found to yield N ， N'  -dimethylurea under atmospheric pressure. 
1 . 緒 言
尿 素 よ り N ， N' ー ジ ア ノレ キ ノレ 尿 素 を 得 る に は ， 主 と し て 遊 離 モ ノ ア ノレ キ ノレ ア ミ シ 又 は そ の 塩酸 塩
と 共 に 加 熱 す る 方 法が 知 ら れ て い る 。 こ の 反応 は最初 Davis 等 に よ り 詳細 に 研究 さ れ， 塩 酸 メ チ ノレ
ア ミ シ 及 び 塩酸 エ チ ノレ ア ミ シ を 尿 素 と 加熱 ， 又 n ー ブ チ ノレ ー ， 及び n ー ア ミ ノレ ー ア ミ シ 等 の 遊 離 ア
ミ シ を 尿 素 と 加 熱す る 方法が取 ら れ， そ の 反応機構 は 次式 の 如 く で あ る と さ れ た 。 工業 的 関 心 が 高
ま っ た 為 に 遊 離 ア ノレ キ ノレ ア ミ シ を 用 い る 方 法 に つ い て は ， 共 の 後 多 数 の 報告 が あ る が ， 低級ア ミ シ
の 場合 は 加圧反応 を 必要 と し ， 且 そ の 報 告 は 比較的 高級モ ノ ア ノレ キ ル ア ミ ン に つ い て の も の が 多 い 。
NH2CONHz +2RNH2  (HCI)→(RNH)2CO+2NI-Is (I-ICI} . '( 1 )  Davis 等 の ア ミ ン の 塩酸塩を 用 い
る 方 法 は ;常圧下 に 簡 単 に 目 的 を 達 し 得 る 点 に 特 長 が あ る と 考 え ら れ る 。 然 し 乍 ら 前 回報告 し た 芳香
族 ア ミ シ の 場合) に 比べ て ， 脂肪族 ア ミ シ 塩酸塩 と 尿 素 と の 反応 に 於 い て は ， 反応 混 合物 中 よ り 目
的 物 の 単離 が よ り 困 難 で あ る こ と ， 又低級脂肪族 ア ミ シ で は 目 的 物 の 融 点 が低 く 且 つ 期解性で あ る
た め 良い 結 晶 状 に 得 ら れ難 い こ と 等 の 原 因 も あ っ て ， 生成す る ジ ア ノレ キ ノレ 尿 素 の 収 量 及 び純度 が あ
ま り 良 く な か っ た 。 こ の 合成法 の 改 良 の 為 に 筆者が行っ た 結 果 に つ い て 以下報告す る 。
2 . ア ミ ン の塩酸塩 と 尿素 と の反応
標 記 の 反応 に つ い て 追試 し た 結 果 次 の こ と が判 明 し た 。 即 ち ア ミ シ 塩酸塩 と 尿素 の 混合物を そ の
ま ま 加熱す る 時 は ， Davis 等 の 指 示 す る 160�1700C よ り も 低 い 135�145 0C 附近 で 急 激 な 発熱 的
反応が始 ま る と 共 に ， 式 1 に 従っ て 析 出 す る 塩化 ア シ モ ニ ク ム 結 品 の 為 に ， 反応混合物が融 液 状
か ら 急速 に 高粘度 の 白 色 糊状 の不均一状態 と な る 。 反応 を 完全 に す る 為 に 上記 の 160�1700C ま で
加熱す る と 分解等 の 副 反応が始 ま り ， そ の 結 果 目 的 物 の 生成が少い の み な ら ず ， 反応混合物 中 に は ，
モ ノ ア ノレ キ ノレ 尿 素， 未反応原料 及 び ， 例 え ば ピ ク レ ッ ト 誘導 体 ， イ ソ 主/ ア ヌ ー ノレ 酸誘導体等 と 思 わ
れ る 副成物が， 塩化 ア ン モ ニ ク ム と 共 に 複雑 な 割 合 で 混在 し ， そ の 為 ジ ア ノレ キ ノレ 尿素 の 分離精 製 が
困難 と な る こ と が判 っ た 。 塩酸 メ チ ノレ ア ミ シ を 用 い て 行 う と ， そ の 収率 は 20 % 以 下 で あ る 。 以 上 の
観察 に 鑑 み ， 次 の 改 良 を 試 み 収率を 向 上す る こ と が で き た 。 即 ち 式←1 に 使 用 す る ア ミ ン の 塩 と し
て は 塩酸塩， 更 に よ い の は そ の ア シ モ ニ ク ム 塩が有機溶剤 に 殆 ど 搭 け な い 硫酸塩を 用 い ， 之 と 尿素
の 混合物に ， 1500C 以 上 の 沸点 を 有す る 不活性有機溶剤 ， 例 え ば デ カ リ ン ， ケ ロ 乙/ ン ， ニ ト ロ ベ ン ゼ
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ン ， 又 は ジ ク ロ ノレ ベ ン ゼ ン 等 を 加 え て 135�150 0C の 温度で ， 激 し い 撹 持 下 に 反応 を 行 う も の で あ
る 。 反応生成 物 は ， 殆 ん ど N， N' ー ジ ア ノレ キ ノレ 尿 素 と ア ン モ ニ ク ム 塩 の み よ り 成 り ， 之 よ り 酒精 で
前 者 の み が 溶 出 さ れ， そ の ま ま で も か な り 純 粋 で あ り ， 収率 は 約 80�90 % 程度 に 達す る 。 必要 に 応
じ て は 減 圧蒸 溜 法 に よ っ て 精製 す る 。 こ の 際一部分解す る 。 (硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 場 合 は 塩化 ア ン
モ ニ ク ム の 場合 よ り ， 分離が一層完全で あ る 。 〉 不活性有機溶剤 の 使 用 に よ っ て ， 反応混合物 の 糊
状化 や ， 急 激 な 部 分 的 温度上昇が 防止 さ れ ， 反応温度 の 保持 や撹梓に よ る 均 一化が極 め て 容 易 と な
り ， そ の 為 に 副 生 物 の 生 成 が 避 け ら れ た も の と 考 え ら れ る 。 尚 原料 及 び 生成物 は 共 に 之等 の 不活性
溶剤 に は 溶 け な い が ， 反応 中 は 融 解 し て 微細 な 液 滴 と な り 溶剤 中 に 分散 さ れ て 撹 持 さ れ て お り ， 又
反応 終 了 後 ， 室 温 に ま で 冷 却 し て 目 的 物 等 を 固化 さ せ た 後 に 傾 斜す れ ば ， 容 易に 溶剤が 反 応 系 か
ら ， 分離， 回 収 さ れ ， そ の ま ま 次 回 に 使 用 可能で あ る 。
3 .  遊離ア ミ シ と 尿素 と の反応
メ チ ノレ ア ミ ン と 尿 素 と の 常圧 下 に 於 け る 反応 を 試 み ， 次 の 結果 を 得 た 。 即 ち 前記 の 不活性有機溶
剤 中 で ， 尿 素 を 150�160 0C に 加 熱熔融 し ， 撹持下 に 2�3 モ ノレ の ガ ス 状 メ チ ノレ ア ミ ン を 徐 々 に 導 入，
反応 せ し め る と ， 約 60�í O % の 収率で N， N ' ー ジ メ ナ ノレ 尿 素が 得 ら れ た 。 即 ち 低 級 ア ミ ン の 場合
で も ， 無関係 な溶剤j 中 に 分散 さ せ た 尿 素 と ， 比較的高温 で ， 力1 1圧す る こ と な く ， 常'圧下 に 反応 さ す
こ と に よ っ て 式-1 に 従っ て ， ア ミ ン に よ る 尿 素 中 の ア ミ ノ 基 の 置 換 を 行 う こ と が で き る 訳 で あ る 。
4 . 結 論
脂肪族 ア ミ ン の 塩酸塩又 は 硫 酸塩 と 尿 素 と の 反 応 に よ る N， N ' ー ジノ ア ノレ キ ノレ 尿 素 の 合成 を ， 不活
性 有機 放 剤 中 で 行 う こ と に よ っ て ， 好収率で 目 的 が 達成 さ れ る こ と を 見 出 し た 。 又低級脂肪族 ア ミ
シ で あ る メ ナ ノレ ア ミ ン と 尿 素 と を ， 不活性有機溶剤 中 で 反応 せ し め る 方 法 を 採 る こ と に よ り ， 常圧
下 で も N ， N ' ー ジ ア ノレ キ ノレ 尿 素 の 得 ら れ る こ と を 見 出 し た 。
(本報告 の 一 部 は 特 許 出 願 中 で あ る 。 又他 の 一部 は 昭和 32年 4 月 ， 日 本化学会第 卜年会に 於 い て 報
告 し た 。 〉
5 . 実 験 の 部
(A) N， N ' ー ジ メ チ ル 尿 素
(a) 尿 素 10g， 塩 酸 メ チ ノレ ア ミ ン 23g， デ カ リ ン 40c .c. の 混合 物 を ， 湿 気 を 避 け ， 且 つ 器 底 に ま
で 達す る 撹 持棒で 激 し く 撹t'f し つ つ ， 5 時 間 ， 140�150 o C に 保つ 。 最初 の 間 透 明 で あ っ た 反応混合
物 中 か ら ， 塩化 ア ン モ ニ ワ ム の 微細 な粒状 物が 析 出 す る が ， そ の ま ま ー絡 に 強 く 撹持を つ づ け る 。
次 い で 反応混合物を 室 温 に ま で、 冷 却 し ， 下 層 が 固化 し た 後 ， 上層 の 溶剤 を傾斜 し て 除 き ， 固形物を
無水 酒精 で 抽 出 し ， 酒 精 を 減圧下 に 溜 去 す れ ば 15g の 結 晶 が 残 る 。 こ の ま ま で も か な り 純 粋 で あ る
が ， 減圧蒸溜 す れ ば 155� 16JOC/14mm-Hgで N， N 〆 ー ジ メ チ ノレ 尿 奈 の 無色 結 品 12 . 2gが 得 ら れ
る 。 収 率82 % 。 之 の 水 溶液 を ， 氷 冷下亜 硝 酸 ソ ー ダ と 塩 酸で ニ ト ロ Y 化 す れ ば m.p.96 0C の ク リ ー
ム 色 の 結 晶 が得 ら れ ， 標 準試料 と 混融 し で も 降下 を 示 さ な い 。
(b) (a)に 於 い て 塩酸塩 の 代 り に 硫酸 メ チ ノレ ア ミ ン 27g を 用 い て 同 !去 に 操 作 す れば 標 記物貰 13 .
5g が 得 ら れ る 。 収 率90 % 。
(c ) (a)及び(b) に 於 い て デ カ リ ン の 代 り ì'C ， ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ， ジ ク ロ ノレ ベ ン ゼ ン ， 又 は ケ ロ ν
ン を 用 い て も ほ ぼ 同 様 の 結 果 を あ た え る 。
くd) 湿気 を 防 い だ 四 つ 口 フ ラ ス コ 中 ， デ カ リ ン 又 は ニ ト ロ ベ ン ゼ シ と 尿素 の 混合物を 150"-'160
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。C に 保っ て ， 乾燥 メ チ ル ア ミ シ を 徐 々 に導 入す る 。 約10時 聞 に 2，......3 モ ノレ 倍量 の ア ミ γ を 通 す 。 こ
の 際 ア ミ シ が微細 な 泡 と な っ て 永 く 溶剤 中 を 廻 転 し ， 同 時 に 浮遊廻 転 し て い る 尿 素 の融液 粒 と よ く
接触す る よ う に 充分激 し く 撹持す る 。 次 い で 反応液 を 冷 却 す る と 柔 い 結 晶 の 塊 が で き る 。 之 に 水 を
加 え る と 殆 ど が溶解す る 。 7l<J雷 を 分離 し ， 若 干 の 不溶物を櫨去 し ， 櫨液 を 湯浴土に 減圧 濃縮す れば
結 品 化 す る 。 之 を 蒸 溜 に よ っ て 精製す る と ， 沸点 250，......263 0C， 融点 95，......970Cの標記 ジ メ チ ノレ 尿 素
の 結晶が得 ら れ ， そ の 収率 は 約 60，......70 % で あ る 。 ニ ト ロ ソ 化物 は m.p. 97，......980Cで あ る 。
(B) N， N' ー ジ エ チ ノレ 尿 素
(a) 尿素 4 . 5g， 塩酸 エ ナ ノレ ア ミ シ 12g， グ カ リ シ (又 は ニ ト ロ ペ シ ゼ シ ) 20c.c. の 混 合物を 13
5"""' 1500C に 於 い て A-a の 如 く 操作すれば ， 標 記物質 の 結 晶 6 . 2g が得 ら れ る 。 収率 73 % 。 こ の
物 は 150，...... 160 oC/14mm -Hg で 沸騰す る 。
(b) (a)に 於 い て 塩酸塩 の 代 り に 硫酸 エ チ ノレ ア ミ シ 13 . 9g を 用 い る と ， 標 記物質 の 結晶 6 . 8g が
得 ら れ る 。 収率 80 % 。
終 り に 臨 み 御 助言 を 賜っ た 本学部 野路末吉教授 に 対 し 感 謝 致 し ま す 。 又 メ チ ル ア ミ シ や 尿素等 を
下 さ っ た 会社， 工場 に 謝 意 を 表 し ま す 。
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各種燐酸塩添加 に 依 る ゴ { ヒ ー 抽 出 効果 に つ い て
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Effects of Various Phosphates on the Hot Water Extraction of Coffee Powder. 
Tadatomo A S A 0 K A 
Yasumasa MA TUBARA 
Th:s study is c arried out as one of apρIication of polyphosphates for the chemical and 
food industry . We considered a representative experiment of the extraction process followed 
by the swε11ing 01 xerogeIs. The addition of phosphates， especiaJly mixed phosphates gave 
good results for th己 extraction of c olouring component and totaJ soIuble materiaIs. 
( 1 ) 緒 ち=­"" 
近年重 合 燐 段 塩類 の 化 学 丁一 業 や 食 !日 工業へ の 応 用 の 進展 は 目 覚 し い も の が あ り ， 著者等 も 種一 々 の
方 面 へ の 応 用 等 を 研 究 し て い る が そ の う ち の 一つ で あ る 首 題 に つ い て 報 f! す る 事 と す る 。
( 2 )  試料及び実験方法
C ! ì  実 験 試 料 ゴ 一 ヒ 一 は ブブ、 ラ ジ /ルレ 標 準豆 を Z在陪f白'r :，-�烈日 し た も の を ゴ 一 巳 一 輸入商商- よ り 入手 し i厳磁 重
に 密 J汁J し て 保存 し た も の Zをど f使史 用 に ;
一 夕ダ ， ト リ ポ リ 燐i吹 ソ ー ダ ， ヘ キ サ メ タ 燐i唆 ソ ー ダ 及 び ボ リ メ タ 燐酸 カ リ ( そ れ ぞ れ l唱 し て Pyro，
Tri， Hexa 及 び r\1eta と 記す 〉 の 4 綬 で 何 ず れ も 燐化学工業株式会社 製 の も の で あ っ た 。
( n 実 験 方 法 先 ず標 準 試 料 3 . 00交を と り 75 0C の 温 湯 60c .c に て 抽 出 し こ れ の 一部 を と っ
て 笥 易光電比色 r汁 に て 2 種 の プ ィ ノレ タ 一 昨 ち G C 緑 色 〕 と EG ( 青緑 色 〉 を m い て 透光 卒 を 測 る 。
抽 出 原 被 は 100c .c . 中 に 5 . 00g の 涼 準試 料 に 相 当 す る 抽 出 分 を 有 す る 訳 で あ る か ら こ れ を 2 倍 ， 2 
倍 と 稀 釈 を 進 め て 行 き つ つ ， jZ 光 本 を 測 っ て 行 け ば そ の plot に よ っ て 濃度一 透 光 率 曲 線 が 得 ら れ
る 。 次 に コ ー ヒ ー 粉 木 に 対 し 亡 一広 量 の 燐酸 114 の 単 味又 は 混 合 物 を 加 え て 同 じ 条件で 抽 出 し 2 倍稀
釈 及 び 4 {古市 釈 の も の の 活 光 率 を 削 人iZ し ， そ れ に 相 当 す る 標 準豆 の f止 を 標 準 曲 線 よ り 求め た o X 抽
出 依 a5 一定 量 を 70�80 oC で 蒸 発 乾 聞 し て 秤 量 し こ れ を 抽 出 ヱ キ ス 分 と し て 標 準 と 比 !交 し た 。
( 3 )  実験結果及び考察
実験結果 の 中 よ り 添 加 量 1 % で 2 倍稀 釈 液 の 透 光 求測 定 よ り 算 出 さ れ た 数 値 丈 け を 掲 げ る と 表-1
及 び 2 が 得 ら れ る 。
表-1 単 味 1 % 添 加 の 場 合
I G フ ィ ル タ ー I B G フ ィ ル タ ー ! 抽 出 エ キ ス の際添加物の 種 知 !一一
一一一 - - n I 竺竺担当干: ペ 眠中竺�.-:tQだ j 戸千戸町一平 g 民-q??! ?ーする%
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Pvro 
Tri 
Hexa 
Meta 
添加物の種類
Pyro 0 . 5  Tri 0 . 5  
pyro 0 . 5  Hexa 0 . 5  
pyro 0 . 5  Meta 0 . 5  
Tri 0 . 5 Hexa 0 .5 
τ'ri 0 .5 Meta 0 . 5 
Hexa 0 . 5 Meta 0 . 5  
Pyro 0 .8  Tri 0 . 2  
pyro 0 . 2 Tri 0 . 8  
Pyro 0 . 8 Hexa 0 . 2  
pyro 0 . 2  Hexa 0 . 8  
pyro 0 . 8  Meね 0 . 2
Pyro 0 . 2 Meta 0 .8 
Tri 0 .8 Hexa 0 . 2  
Tri 0 .2 Hexa 0 . 8  
τri 0 . 8  Meta 0 . 2  
Tri 0 . 2  Meta 0 . 8  
Haxa 0 . 8  Meta 0 . 2  
HE'.xa 0 . 2 Meta 0 . 8  
3 . 35 
3 . 09 
2 . 78 
3 . 00 
134 
124 
111  
120 
3 . 58 
3 .05 
3 . 07 
2 . 72 
表-2 2 種混合物 1 % 添加 の 場合
143 
122 
123 
109 
103 
95 
97 
86 
G プ … I B G … :lI'IC>t-H %1 群エキス
の
に対する
標準豆の相当量 g ]標準に対する%1 標準豆の相当量 宮 |標準に対する%
3 . 43 3 . 24 130 109 
3 . 05 122 3 . 10 105 
2 . 93 117 3 . 00 120 105 
2 . 70 108 2 . 60 106 107 
2 . 83 113 3 .05 122 96 
3 . 10 124 3 . 07 123 101 
3 . 05 122 3 . 07 123 100 
2 . 90 116 2 . 95 118 106 
3 . 60 144 3 . 43 137 119 
3 . 93 157 3 . 15 126 103 
3 .05 122 2 . 86 119 105 
3 . 05 122 2 . 65 106 102 
3 . 50 140 3 . 12 125 110 
3 .00 120 2 . 94 113 115 
2 . 96 118 2 . 96 118 113 
2 . 59 104 2 . 68 107 101 
2 ・ 52 I 101 2 . 68 l' '1 113 
2 . 59 104 2 . 61 104 96 
こ れ等 の 結果 は 着色成分 と エ キ ス 成分 の 抽 出 が併行 し な い 場合が 多 い 事 を 示 し て い る 。 エ キ ス 成
分 の 抽 出 に は 混合物の 方 が 有利 で あ る 事 が判っ た 。 両成分 の 抽 出 に 有 利 な 混 合物が幾 種 類 か あ る 事
も 知 ら れ た 。 コ ー ヒ ー は 繊維状組織体 を 多 量 に 含 む 乾 状 グ ノレ で あ っ て そ れ の 膨 潤 に 対 す る こ れ等燐
酸塩 の 効果 が こ の 拍 出 効 率 の 増 大 の 主要原 因 で あ る と 推定 し て い る 。 抽 出 放 の 透 明 度 や 保存性 等 に
対 す る 効果 に つ い て は 省略す る 。
( 4 ) 総 括
( i ) コ ー ヒ ー の 拍 出 に 際 し て 燐酸塩 の 添 加 は 有効 で あ り ， そ の 効 果 は 単 味 添 加 よ り 混合物 添 加
の 方 が良好で あ る 事 が判っ た 。
( ii ) 適 当 な組合せ の 混合物添加l に よ っ て エ キ ス 分 の 抽 出 を 10 % ， 着色成分 の 抽 出 を 20 % 以 上 増
加す る 事 が 出 来 た 。
(iii ) 膨潤 を 伴 う 抽 出操 作 の 一つ の モ デ ル 実験 と し て の 価 値 を 考 え て 行っ た も の で あ る 。
終 り に 臨 み 資料， 試料等 の 御 援 助 を 受 け た株式会社 日 本 オ ノレ ガ ノ 商会及び 燐化学工業株式会 社 に
深謝 の 意 を 去 す る 。
4 1  
無水塩化鉄触媒 に対す る 他物質添加 の 影響の研究 (第 1 報) ※
ケ ト ン
合
成反応 の 際 の 各 種 金 属 ， 無 機塩類等 の 添加効 果 に つ い て
浅 岡 パ申二〉、
安 J 1 1  一
宮 越 典
夏 見 芳
Effects of Various Substance on the Anhydrous Ferric Chloride 
Catalyst : - 1. Etfects of Various Metals ， Alloys and Inotganic Sa­
・1ts 0凡 this Catalyst for the Reaction of Ketone-Syntheses. 
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Heretofoæ， we have reported some effects of Al or Fe on the AIC13  catalyst for the 
two kinds of the re況ction of ketone--syntheses i .e. acetylation reaction of benzene with acet 
ic anhydride and benzoylation reaction of benzene with benzoyl chlor姐e. In optimum condit­
-io立， addition o{ Al or Fe brought about 1O�15% increase of yield over the controll. 
In this paper， the similar studies are carried out to those two kinds of the reaction with 
FeC13 accompanied by various metals， alloys or inorganic salts. The resu1ts obtained are giv­
-en in the following summary. 
( i )  Many sorts of metals， alloys and inorganic salts belonged to the A group substancρs 
which gave over 10 % increase of yields and to the B group substances which gave under 
10 % increase of yields. 
( ii ) The orders of the effect are somewhat different each other for those two kinds of 
the reactioll. 
(iii) The following effectiveness order of the added metals is same for the both reactions 
and is paralle1 to the effectiwüess order of these metals 0日 the AIC13 for the catalytic is­
-omerization. reaction of α-bromo:l.aphthalene to β-derivatives. Ni>Mo>W >Sb>Se 
く 1 ) 緒 言
浅岡 ・ 安 川 等 は 本誌、第8巻 1 ・ 2号 に 「無水塩化 ア ル ミ ニ ク ム 触媒 の 活 性度 に 関 す る 研究」 第 5 報
と し て 「塩化 ア セ チ ノレ 或 は 塩化 ベ シ ゾ イ ノレ に よ る ベ ン ゼ シ の ア 乙/ )レ 化 の 場合 に つ い て J の 副題 目 で
10種 類 の 無水塩化 ア ノレ ミ ニ ウ ム (AIC13) の 活性 度 の 比 較に 関 し 報告 し ， そ の 中 に HCl 或 は Al 粒
添 加 の 効 果 も 述 べ て 置 い た 。 更 に 昭和 32年 4 月 の 日 本化学会年会常演会 に は 「 無水塩化 ア ノレ ミ ニ
ク ム 触媒に対す る 他物貰添加 の 影響」 第 1 報 と し て 「 ケ ト ン 合成反応 の 際 の 鉄或 は ア ノレ ミ ニ ク ム の
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添 加 効果 に つ い て 」 報告 し ， こ れ は 前報 に 準 じ た 2 種 の 反応 即 ち ベ ン ゼ シ と 酢酸無水物 と か ら ア セ
ト プ ェ ノ ン を 得 る A反応及 び ベ ン ゼ シ と 塩化 ベ シ プ イ ノレ か ら ベ シ ブ ブ ェ ノ シ を 得 る B 反 応 に つ い
て 3 種類 の AICla を 粉状又 は 小 粒状 と し て 使 用 し た 際 の Fe 粉 或 は Al 粒 の 添 加効果 に つ い て の 報
告 で あ っ た 。 そ の 結果 の 概 略 と し て 小 粒状 AICla を 使 用 の 際 に は A ・ B 両反応共 Fe 或 は Alの 添
加 に よ っ て 収率を増加 し な い が ， 粉状 AICla を 使 用 の 際 に は Fe 或 は Al の 添 加 に よ っ て 1O�15%
の 収率の 向 上 を 示 し ， A反応 で は Fe の 方 が B 反応 で は A! の 方 が す ぐ れ て い る 事 が判 明 し た の で
あ る 。
こ れ に引 続い て Fe ゃ A l 以外 の 金属 並 び に 塩 類等 の 添 加 の 影 響 の 実 験 を 行 い ， 更 に 無水塩化鉄
( FeCla ) を 触媒 と す る 場 合に 進 ん だ も の で あ り ， 試料等 の 都合上 AICis よ り も FeCla の 方 の 実
験 を 多数行 う 事 に な り こ の 報告 と な っ た も の で あ る 。
( 2 ) 試料及び実験方法
( 1 )  試 料 無水塩化鉄 は 犬 印 一級品 を可 及的 纏 め て 購入 し て 同 程度 の 粉 状 の も の を 使
用 。 ベ ン ゼ ン は 市 販一級 品 を 再溜 し た も の で B.p. 79 . 5�80 . 50C，  n官 1 . 501�1 . 504 ， �.p . 5 . 3�5 . 
60C (純 品 は B.p. 80 . 1  oC，  n� 1 . 5014， �.p. 5 .490 C)。 酢 酸 無水物 は 市 販一級 品 を再 溜 し た も の
で B.p. 138� 140 oC，  n� 1 . 3908�1 . 3910 (純 品 は B.p. 140 . 0 oC，  nB 1 . 3896 )。 塩 化 ベ ン プ イ ノレ
は 市 販一級 品 で n包 1 . 5551 (純 品 は n包 1 . 5537) の も の を そ の ま ま 使 用 。 金 属 類 は 表 1 に 掲 げ る
14種 類で市販化学用又 は そ れ に 準ず る も の で あ る 。
表-1 使 用 金 属 類 の 概 要
王子司王て玉J *�ーιII�一両�--�1L;一一I *îL oc 
恥19 粒状 50 mesh 下 Cu 微粉
Al " 40 mesh 下 Zn 粒状 16-20 mesh 
Si 細 粉 Mo 微粉
1、i 粒状 20 mesh Sn 線状切片 16-30 mesh 
Cr " 40 mesh 下 Sb 微粉
Fe 細粉 W " 
Ni 微粉 Pb " 
合金類 は 5 種類で表-2 に 示 す も の で あ る 。
種 実頁
P. L. 
N. D. 
C. D. 
oヨ.Si
Fe.Si 
表-2 使 用 合 金 類 の 概 要
状 態
微粉
" 
" 
細 粉
" 
ffJl. 成
Al 65%， Ni 30%，  Fe 5 % 
Al 60�昔， Ni 40% 
Al 50%，  Cu 50% 
Ca 30%， Si 60% ，  Fe 10% 
Fe 23%， Si 77% 
無機塩類 は NaCl， CaC12 ， ZnC12 ， �gS04 ' Na2 S04 ， CaCOa 及び Na2 COa の 7 種 類 で 何 ず
れ も 市 販一級 品 で あ り ， CaC12 は 粒状 及び粉状 の も の を 使 用 し た が 他 は全部粉状で 使 用 し た 。
( n )  実 験 装 置 反応 霧 器 は 内容約 250m.l. の 硬質硝子製 の 三つ 口 プ ラ ス コ で 水銀封 付 の 撹
狩 棒， 温度計， 滴 下 用 漏 三i 設白 び に 反}JÎS生成瓦斯 の 逃 出 口 導管 ( 末 端 にV リ カ グ ノレ 細 粒を 填 め た短管
を付 し ℃ 外気 よ り の 吸湿を 防 くつ を 備 う Q 撹持翼 は属平で 円盤状 の も の l ケ に し て g 与と の 直径 は 約
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20m.m. ， 器底 よ り 2�3m.m. 位 の 隙 聞 を 保つ 位 置 に あ り ， そ の 回 転数 は 360r.p.m. 程度 に 調 節 し
た。
C ill ) 実 験 方 法 実験 条件 は 大要次 の 表ー3 に 示 さ れ る 。
表-3 実 験 党フT丈 件
反 応 温 度
反 応 時 間
19 . 0�20 . 5 0C 
3 hrs. 
f ベ ン ゼ シ 使 用 量
A 反応 の 場合 { Fe Cla 使 用 量
、 酢 西支 1m 7k 物 使 用 量
f ベ シ ゼ シ 使 用 量
B 反応 の 場合 � Fe Cla 使 用 量
、 塩化 ベ シ プ イ ノレ 使 用 量
金 属 類又 は 合金類添 加 の 場合 の そ の 量
0 . 0185 モ ノレ ， 0 . 0371 モ ル 及び 0 . 0519 モ ル
( そ れ ぞ れ Al の 0 . 50g， 1 . 00g 及び 1 . 40g に 相 当 す る モ ノレ 数 で あ る 。 〉
15 . 60g (0 . 200 ぞ ノレ 〉
18 . 74g (0 . 116 モ ル 〕
5 . 20g (0 . 051 モ ノレ 〕
15 . ∞g (0 .192モ ノレ 〉
16 . 42g (0 . 101 モ ノレ 〕
12 . 50g (0 . 089 モ ノレ 〉
無機塩類添 加 の 場合 の そ の 量
A 反応 2 . 35g ， 4 . 69g 及 び 9 . 37g 
B 反応 2 . 05g ， 4 . 10g 及び 8 . 21g 
( そ れ ぞ れ FeC1a 使 用 量 の 1/8， 1/4 及 び 1/2 に 相 当 す る 重 量で あ る 。 〕
次 に 実験操作 は ， 反応容器に ベ ン ゼ ン を 入れ， 適 量 の 金属 又 は 塩類等 を 加 え ， 撹梓下に FeCla を
加 え て 反応温度 に 保 ち ， 次 に 滴 下 用 漏 斗 よ り 酢酸無水物或 は 塩 化 ベ ン ソ' イ ノレ を 1 時 間 が か り で 滴 下
し ， 更 に 撹祥 を 続 け つ つ 同 温 度 に 2 時 間 保 ち て 後， 常法 に よ り 冷水 中 に 注意 し て 注加 し て 反応生成
物 を 加 水分解 し ， 必要 に よ り 未反 応 の 金 言 等 を !直 別 し 分液精製す る 。 (塩化ベ ン ゾ イ ノレ を 使 用 の 際
は こ の 未反応物 の 加水分解に よ っ て 生ず る 安 息 香 酸 を 溶解除去す る 為 に 約 5N-NaOH に て 処理す
る 。 〉 精製物 よ り 常圧下で ベ ン ゼ ン を 溜 去 し て 後， 減圧下 に て 目 的 物 た る ケ ト ン を 溜 出 さ せ て そ の 量
を 秤 量す る も の で ， 溜 出 温 度 は ア セ ト ブ ェ ノ シ は 160�170 0C/60m.m. ， ベ シ ゾ プ ェ ノ シ は 160�
2000CjlOm.m. で あ っ た 。
( 3 )  実験結果及び考察
( 1 )  実 験 結 果 添 加 物を 主体 と し て 実験結果 を ま と め た も の が表-4�9 で あ る 。
表 4 添 加 金 閣 の 種類及び 量 と ア セ ト プ ェ ノ ン 収量等 の 関係
実 験 番 号
種 類 | 量 g 収
添 加 金 属 ア セ ト ブ ェ ノ ン
量 g I 収 率 % I M.p. oc 
12
345678
u 
Ni 
" 
1 . 10 
2 . 20 
3 . 10 
0 . 90 
1 . 80 
2 . 50 
1 . 80 
3 . 60 
4 . 61 
4 . 53 
3 . 86 
4 . 57 
4 . 39 
3 . 71 
4 . 45 
4 . 39 
75 . 3  
74 . 0  
63. 1 
74 . 7  
71 .7 
60 . 6 
72 . 7 
71 .  7 
18 . 9  
17 .8  
17 . 5  
17 . 3  
17 . 4 
16 . 8  
18 . 5 
18 ‘ 。
" 
Ti 
11 
" 
Mo 
(1 
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" 5 . 05 3 . 62 59 . 2  18 . 7  
a I 10 Zn 1 . 20 4 . 45 72 . 7  17 . 9 
1 1  " 2 . 40 3 . 65 59 . 6 17 . 1  群 12 " 3 . 40 3 .52 57 . 5  16 . 7  
金 13 Cr 0 . 95 4 . 39 71 . 7  18 . 1  
属 14 町 1 . 90 4 . 10 67 . 0  17 . 5  
15 " 2 . 70 3 .86 63 . 1 17 . 6  
類 16 Si 0 . 50 4 . 06 66 . 3  17 . 2  
17 " 1 . 05 4 . 14 67 . 6  17 . 3  
18 " 1 . 50 4 . 01 65 . 5 18 . 0  
19 w 3 . 40 4 . 17 68 . 1 17 . 0  
20 町 6 . 80 4 . 01  65 . 5 17 . 3  
21 " 9 . 50 3 . 52 57 . 5  17 . 9  
22 Fe 1 . 05 3 . 73 60 . 9 18 . 0  
23 11 2 . 10 3 . 60 58 . 8  18 .2  
24 町 2 . 90 2 . 92 47 . 7  16 . 8  
25 Sn 2 . 20 3 . 59 58 . 7  17 . 1  b 
26 11 4 . 40 1 . 86 30 . 4  16 . 7  群
27 " 6 . 15 1 . 88 30 . 7  17 . 1  金 AI 0 . 50 3 . 24 52 . 9 属 28 17 .2  
29 " 1 . 00 3 . 14 51 . 3  17 . 4  
類
30 " 1 . 40 3 . 28 53 . 6 17 . 0  
31 島'Ig 0 . 45 2 . 54 41 . 5  17 . 1  
32 " 0 .90 2 . 16 35 . 3  17 . 0 
33 " 1 . 22 2 . 08 34 . 0  17 . 1  
c 34 Sb 2 .25 2 . 01 32 . 8  16 . 5 
群 35 η 4 . 50 0 . 67 10 . 9 15 . 3 
金 36 η 6 . 30 微量
37 Cu 1 . 20 1 . 75 2泡 . 6 17 . 3  
属 38 " 2 . 35 微量
類 39 " 3 . 30 微量 一 一
40 Pb 3 . 85 1 . 40 22 .9 17 . 3  
41 " 7 . 70 0 . 94 15 . 4  17 . 2  
42 " 10 . 80 0 . 59 9 . 6 14 . 2  
43 Fe C1 s の み (添加物 な し〉 3 . 09 5 . 05 
oo au 噌E4
-
表-5 添 加金 属 の 種類 及び 量 と ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ 収量等 の 関係
添 加 金 属 ベ ン ゾ プ ェ ノ ン
実 験 番 号
類 | 量 g 1 収 % 1 種 量 g 収 率 M.p. CO 
1 Ni 1 . 10 11 . 08 68 . 4  47 . 0  
2 . " 2 . 20 11 . 40 70 . 5  45 . 6  
3 " 3 . 10 10 . 10 62 . 4  44 . 8  
4 Si 0 .50 9 .-69 59 . 9 47 . 8  
5 " 1 . 05 11 . 22 69 . 2  46 . 7 
6 1/ 1 . 50 8 . 77 54 . 2 47 . 8  
7 Fe 1 .05 11 . 01 68 . 0  47 . 8  
8 町 2 . 10 9 . 67 59 . 8 47 . 2  
9 11 2 ，.90 6 . 18 32 モ Z 47 . 3  
45 
45 . 1  
45 . 6  
45 . 6  
44 . 3  
45 . 0  
47 . 5  
47 . 6  
46 . 0  
46 . 2  
47 . 9  
44 . 3  
43 . 0  
45 . 5 
47 . 8  
47 . 7  
47 . 8  
40 . 6  
46 . 8 
45 . 3  
47 . 0  
44 . 0  
46 . 4  
39 . 8  
43 . 1 
45 . 1  
51 . 3  
44 . 2  
47 . 2  
44 . 6 
44 . 6 
45 . 2  
46 . 7  
45 . 。
65 . 1  
67 . 6  
59 . 4  
62 . 7  
65 . 3  
63 . 2  
63 . 9 
64 . 5  
62 . 3  
62 . 6 
59 . 1  
60 . 0  
61 . 8  
43 . 3  
32 . 7  
60 . 8  
58 . 2  
6 1 . 0  
58 . 8  
47 :9 
26 . 6  
55 . 4  
48 . 5  
40 . 5  
54 . 3  
55 . 2  
48 . 9  
52 . 1  
46 . 0  
46 . 6  
45 . 6  
43 . 6  
46 . 。
35
1
58044
9
262
2257282507
561
51455
9
68 
59
615
2340
15700
284
8
57
39
85
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94453
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田川品目叫鉛Um拍叩伊川制打叫必
2 
群
b 
群
金
類
金
類
C群
金属
類
属
属
" 
" 
46 . 6  
添加合金 (又 は 金属 混合物〕 の 種 類 及 び 量 と ア セ ト フ ェ ノ ン の 収量等 の 関 係
合 金 等 | ア セ ト ブ エ ノ ン
一一一 種 類 L -Eg l 収 j竺トmz 三��二空一一
1 N.D. 0 . 75 3 . 85 62 . 9 17 . 3  
2 " 1 . 50 4 . 17 68 . 1  17 . 6  
3 11 2 . 10 4 . 29 70 . 1  I 17 . 8  
4 | NI + A1 1 0 . 30 + 0 . 必 I 4 ・ 26 6θ . 6  17 . 8  
5 " 0 . 60 + 0 . 90 3 . 97 64 . 9 17 . 4  
6 I " 0 . 85 十 1 . 25 I 4 . 07 I 66 . 5  I 17 . 3  
7 I Ca -Si 0 . 65 4 . 22 69 . 0  17 . 1 
8 1 " 1 . 30 I 3 . 86 63 . 1  I 16 . 7  
9 " 1 . 80 3 . 51 57 . 4  17 . 2  
50 . 6 8 . 19 Fe Cl s のみ(添加物 な し 〉
力日添
43 
実 験 番 号
表-6
a 
群
46 
10 Cu + AI 0 . 40 + 0 . 40 4 . 22 69 . 0  16 . 9  
11  't 0 . 85 + 0 . 85 3 . 23 52 . 8  16 . 8  
12 " 1 . 15 + 1. 15 微量
13 Fe -5i ※ 0 . 70 4 . 07 66 . 5 17 . 4  
14 " 1 . 40 4 . 15 67 . 8  17 .9  
15 " 1 . 95 3 . 45 56 . 4  18 . 5  
16 P.L. 0 . 70 4 . 14 67 . 6  16 .8  
17 't 1 . 40 4 . 08 66 . 7  18 . 4  
18 " 2 . 00 4 . 00 65 . 4  18 . 5  
C.D. 0 . 85 1 . 01 16 . 5  15 . 9 
群 20 " 1 . 70 1 . 26 20 . 6  16 . 3  
※ 本表及 び次表 の Fe-Si 使 用 モ ノレ 数 は 共 に ， 0 .0169， 0 . 0338 及び 0 . 0473 で あ る 。
表-7 添加合金 (又 は 金属 混合 物〕 の 種 類 及び 量 と ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン の 収量等 の 関 係
添 方日 i口:>. 金 等 ベ ン ゾ フ ェ ノ
実 験 番 号
類 | % 1 種 量 g 収 率
1 Ni + AI 0 . 30 十 0 . 45 9 . 79 60 . 5  
2 " 0 . 60 + 0 .90 10.93 67 . 5  
3 " 0 . 85 + 1 . 25 10 .46 64 . 6  
4 P.L. 0 . 70 8 . 69 53 . 6  
5 't 1 . 40 10 . 27 63 . 4  
a 6 " 2 . 00 1 1 . 40 70 . 4  
7 Fe-5i ※ 0 . 70 10 . 06 62 . 3  
群 8 " 1. 40 9 . 58 59 . 2  
9 " 1 . 95 10 . 03 62 . 0  
10 N.D. 0 . 75 8 . 34 51 . 5 
11 " 1 . 50 10. 01 61 .8 
12 " 2 . 10 9 . 78 60 . 4 
13 Ca - 5i 0 . 65 8 . 66 53 . 5  
14 " b 1 . 30 9 . 41 58 . 2  
15 " 1 . 80 7 . 81 48 . 3  
16 C.D. 0 . 85 8 . 76 54. 1 
群 17 " 1 . 70 7 . 66 47 . 3  
18 " 2 . 30 7 . 52 46 . 4 
表-8 添加塩類 の 種類 及び 量 と ア セ ト プ ェ ノ シ の 収量等 の 関係
添 方日 塩 類 ア セ ト プ ェ ノ
実 験 番 号
% 1 種 類 量 g 収 量 g J[JZ 率
Na CI 2 . 35 4 . 26 69 . 6  
" 4 . 69 4 . 09 66 . 8  
3 " 9 . 37 3 . 02 49 . 3  
a 4 " 18 . 74 1 . 44 23 . 5  
5 Na 2 50.晶 1 . 17 4 . 22 69 . 0 
群 6 " 2 . 35 4 . 21 68 . 8  
ン
M.P. oC 
48 . 0  
47 . 7 
46 . 2  
45 . 5  
46 . 0  
47 . 5  
48 . 0  
47 . 5  
47 . 0  
47 . 5  
46 . 3  
45 . 7 
42 . 1  
46 . 0  
42 . 7 
48 . 0  
46 . 0  
46 . 4  
ソ
M.P. oC 
18 . 7  
16. 9 
16 . 6  
16 . 2  
17 . 0  
17 . 1  
47 
" 4 . 69 3 . 93 64 . 2  16 .9  
類 8 11 9 . 37 3 . 27 53 . 4  17 . 1 
9 CaCOa 2 . 35 3 . 79 61 . 9  17 . 5  
10 " 4 . 69 3 . 84 62 . 7  18 . 6  
b 11  Mg 50会 2 . 35 3 . 57 58 . 3  17 . 5  
12 " 4 . 69 2 . 82 46 . 1  18 . 9 群 13 Zn C1 2  2 . 35 3 . 45 56 . 4  18 . 8  塩
類 14 " 4 . 69 2 . 86 46 . 7  17 . 1 
15 /f 9 . 37 2 . :'，8 38 . 9  18 . 5  
16 Na 2 COa 2 . 35 2 . 54 41 5 17 . 4  
c 17 " 4 . 69 1 . 36 22 . 2  16 . 4  
群 18 Ca C1 2(事立〉 2 . 35 2 . 37 38 . 7  18 . 5 塩 19 " 4 . 69 1 . 57 25 . 7  18 . 1  類 20 Ca C1 2(粉〉 2 . 35 1 . 99 32 . 5  17 . 2  
21 " 4 . 69 1 . 50 24 . 5  16 . 7  
表-9 添加塩類 の 種類及び 量 と ベ ン ゾ ブ ェ ノ シ の 収量等 の 関係
添 加 塩 類 ベ ン ゾ、 ブ ェ ノ ン
実 験 番 号 1 一一一 ! 一一一一ー で一一一一一一一
種 類 l 量 g I 収 量 g I 収 率 % I M.p oc 
1 Na宅 5 0 4
a I I 2 群 ( 3 塩 I 4 
類 l 5 
( 6 b I 
群 ) 7 
塩 ì 8 
類 l 9 
10 
12 
c i 13 
群 I 14 
15 
塩 I 16 
類 I 17 
18 
19 
20 
11 
C冶 Cl �(粒〉
" 
Mg 504 
" 
Ca C1 2く粉〉
" 
Na Cl 
" 
" 
Zn C12  
11 
11 
Na2  COa 
" 
Ca COa 
2 . 05 
4 . 10 
8 . 21 
2 . 05 
4 . 10 
2 . 05 
4 . 10 
2 . 05 
4 . 10 
2 . 05 
4 . 10 
8 . 21 
2 . 05 
4 . 10 
8 . 21 
2 . 05 
4 . 10 
8 . 21 
2 . 05 
4 . 10 
内 υ
氏 U
氏 u
q u
Q U
Q U
1 i
Q d
ワ a
n u
n u
w d
w d
氏 U
F U
Qd主
邑
8609
66
3
20300
579
8
主主
19
80
999
9988
7776
7
程
旬A1A
72 . 9 
59 . 8  
49 . 8 
67 . 5 
59 . 7 
59 . 8 
57 . 7  
57 . 1  
56 . 0  
51 . 3 
49 . 5  
43 . 7 
46 . 7  
47 . 9 
42 . 9 
48 . 4 
46 . 5 
40 . 6 
45 . 8  
42 . 6 
41 . 7  
45 . 7  
41 . 0  
41 . 8 
46 . 0 
47 . 1  
41 . 1  
41 . 8 
46 . 2  
45 . 0  
47 . 1  
42 . 7  
" 
7 . 46 
6 . 05 
46 . 1  
37 . 4 
47 . 5  
46 . 3  
こ れ等 の 表-4�9 の 数値か ら 添 加 量 と ケ ト ン 収率を 両 軸 と し た 図 を 作 る と 図-1�10 が得 ら れ
る 。 更 に 添 加物 の 各類 中 で ケ j， y の 最高収率の も の の 比較 と し て 図- 1 1 及 び 12が 得 ら れ る 。
又 B 反応に つ い て 金属 類 の 添 加 量 の 同 じ モ ノレ 数 で ケ ト ン の 最高収率 を 示 す も の に 分 け て 示 し た のが
図-13及び 14で あ る 。
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図-13 添加量0. 0185モルで ベ ン ゾ フ ェ ノ
ン の最高収率を示す金属類
図-14 添加量0 . 0371 モ ル で ベ ン ヅ フ ェ J
ン の 最高収率を示す金属 類
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C ][ ) 一実験結 果 の考察ー 最高収率が対称 よ り 10 % 以上増加 の も の を a 群， そ れ に 次 ぐ 増加 の も
の を b 群， 殆 ん ど 増加 し な い か又 は 減 少す る も の を c 群 と し て 添加物 の 効 果 の 分 類 を 行っ た の で あ
っ て ， 効 果 の 概括 と し て 表--10が得 ら れ る 。
表-10 各 種 添 加 物 の 効 果 の 概 括
金 a 群 Ni>Ti>M
o>Zn>Cr>Si> W> Fe 
属 b 群 Sn>Al 
A I 類 c 群 Mg>Sb>Cu>Pb 
反 | 
メ
金
口入 a 群 N.D.>Ni + Al >Ca -Si >Cu + Al> Fe -Si >P.L. 
b 群類
等 c 群 C.D. 
応 | 塩 a 群 NaCl>Na2SO，，>CaCOa
b 群 MgSO，，>ZnC12 
類 c 群 Na2COa > CaC12 C粒) > CaC12C粉〕
金 { � 群 町i>……>Ti>Pb>Al
属 b 群 Cu>Mg>W
B I 類 c 群 Sn>Sb
A ι� a 群 P.L.>Ni 十 Al> Fe-Si >N.D. 
反 | 金 b 群 Ca-Si >C.D. 類
等 c 群
応 | 塩 a 群 Na 2S0 4>CaC12C粒〉
b 群 Mg SO.t>CaC12C粉〉
類 C 群 NaCl>ZnC12>Na2 COa>CaCOa 
と れ に よ っ て 多数 の 添加物が 収率 の 増加 に 役 立 ち 広 い 意 味 の FeCls 触媒に 対 す る 助触媒 の 性能 を
有す る 事が判っ た 。 両系反応 に 対 し て こ の 助触媒効果に可成 り の 差 の あ る 事 につ い て は ， A ・ B 両
型 の 反応 に 対 す る AICla - FeCls 系 触媒 の能力が異る 事 即 ち 酸無水物を 使 用 す る A 型反応 は AICllI
5i 
に対 し て FeC1a の 添加が 収率 の 低下を 来 た し ， 酸塩化物を 使 用 す る B 型反応 で は 逆に 収率 の 向 上 を
招来す る と 云 う 文献が諒解 の 援助 と さ れ る 。
添加物 の 効果 の 原 因 は 複雑 な も の と 推定 さ れ る が ， 金属等 に つ い て は そ れが反応副生物で あ る 塩
化水 素 と 反応す れ ば ， 反応平衡 の 均衡 を 破 る 事 に な り 更 に 其処に 生 じ た塩化金属類が こ の 反応 の 触
媒 と し て の性能 を も つ か 或 は 狭義 の 助触媒作 用 を 有 す る か 又 は 担体的 に 働 く 事 を 予想 し て こ の 実 験
を 行っ た も の で ， 結果的 に み て こ れ等 の 予想、 に 近 い も の が 得 ら れ た 事 に な る 。 塩類 に 於 て も 塩化水
素 の 捕捉又 は 馬区遂 に役立つ と か助触媒 と か 担体 の 役 を な す も の と 解釈 し て い る が 明 か で は な い 。
反応 の 中 間 物 で あ る 塩化鉄錯化合物に化学的 に 作 用 し て そ の化学的性質 を 変 え る か ， 物理的 に 働
く か し て そ の 融点， 粘度， 電導度， 溶解度等を 変 え て こ の も の の 反応性が変っ て く る 等 の 種 々 の 原
因 が 推察 さ れ る が こ れを 確 か め る の は 仲 々 困難 で あ る 。 唯実験 の際 の 観察等 よ り 粘度等の可成 り 変
化 す る 事 を 認 め て い る 。
尚 CaJloway は F.C. 反応 に 於 け る 塩化金属触媒 の 活性度のj順位 は 次 の 如 く で あ る 事 を 多 く の 縮合
反応か ら 結論 し て い る 。 AI CI3> Fe Cla>Zn CI2>Sn CI，，> Ti Cl" = Zr CJ" 又 フ ラ ン 類 の ア チ ノレ 化
の 触媒 と し て の 作 用能 は SnCI，，>FeCla>AICla>TiCI" で あ る と 云 う 報告が あ る ;
更 に Fisher 等 に よ れ ば αーブ ロ モ ナ ブ タ レ シ の β 誘導体へ の 接触的異性化 の 際 の AICla に 対 す
る 促進剤 と し て の 金属 類 の 有効性 の順位 は 次 の 如 く で あ る 。 Ni>Mo>W>Sb>Se>Cr
こ れ を 本報 の 結果 と 比較 し て み る と ， Se 添加 は 収量が 悪い の で既掲 に は 省い て あ る 事 を 考 え れ ば ，
A ・ B 両反応 に 対 し て Cr 以外 に つ い て は 5 種 の も の の順位が こ れ と 一致 し て い る 事 に な る 。
( 4 ) 総 括
く i ) フ リ ー デ ノレ ・ ク ラ ブ ッ の ケ ト シ 合成反応 の 二つ の 型 の反応に於 け る FeCla 触媒 に金属類，
合金類及び塩類 の 添加効果 に つ い て 検 ぺ た
( ii ) 各種添加物 の 効 果 の 概 括 は 表-10に 示 さ れ， 10 %以 上 の 収率 の 増加 を 来 た す a 群， そ れ に
次 ぐ 効果 の あ る b 群 に 属 す る も の が 多数 あ る 事が 判 明 し た 。
(iii) こ れ等 の 効果 の 原 因 に つ い て 私見 を 述べ， 関連文献 を 挙 げ た 。
終 り に 臨 み 金属 や合金類 の 一部 は 東化 工株式会社及 び株式会社川上研究所 よ り 載 い た も の で あ る
事 を 記 し て 謝意 を 表 す る 。
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通 気 撹 衿 槽 に 、 ネミ け る 気 泡 に つ い て
酒 井 之
On the Bubbles in the Agitation Tank， Accompanied by Aeration 
Nobuyuki SAKAI 
The present investigation was calTied out to find the average dia.， distribution of dia.， and 
dispersion ot bubbles in the J iquid under the agitation tank， accompanied by aeration. 
The conclusions of the experimental results may summarised as íollows : 
The phenomena of the bubbles behavior were varying with the injection air by the impe­
-ller rotation and the blowing by nozzle. 
The factors concerned above phenomenon were nozzle dia. ; impeller dia.， the height of i­
-mpeller fixed， rotational speed and the quantities of blow;ng air. 
I 緒 言
撹持作 用 に よ り ガ ス を 微細化 し 液 中 に 分散 せ し め る 方法 は 気液接触 を 目 的 と す る 操 作 即 ち 化 学 反
応 ， 吸収等 に お い て 屡 々 用 い ら れ る も の で あ る 。
槽 内 液 中 に 分散 さ れ る 気泡 は撹狩 槽 の 大 さ ， 構 造， 空 気導入機構 ， 液 種類， 液 高， 撹持 羽 根 の 大 さ ，
形状， 取付方法， 邪魔板 の 有 無 お よ び 設置 方 法 の 外運 転条件等 に 支 配 さ れ， と れ ら の 諸 条 件 の 設定
に よ り ， 気泡 の 大 さ ， 分散状態， 槽 内 運動 お よ び滞溜 時 間 等 の 因 子が決定さ れ る 。
最近撹持槽 内 に お け る 液流動状態 に 関 し 定量的 な る 結果 が 数 多 く 報告 さ れ ， 且 つ 気液接触 の 機構
解明並び に応 用 研 究 も な さ れ て い る が ， い ま だ そ れ ら の 基本的事項 と も い え る 生成気泡 の 本質 に つ
い て は不 明 の 点 が 多 い 。
本報 は 気泡生成状態 に つ い て の 手懸 り を 得 る 目 的 で 簡単な る 条件下に お い て 気泡平均径， 径 分 布
状態並 び に 液 中 の 分散状態 を 幾つ か の 要 因 に わ け て 観察測定 し た 結来を 纏 め た も の で あ る 。
E 実験装置お よ び方法
実験装 置全般 の 概要 は 従来 の と の 種 の 報告 に 準拠 し 特 に 山 本， 河東両氏ら 方法に 類似 し て い る の で
ltìY 詳細 を 省略す る が ， 実験 の 主体 を な す撹持槽お よ び 羽 根 の 関係 は 図ー1 に 示
| さ れ る 。 送入 ガ ス (空気〉 は 送風機， 圧力 調 節弁 ， 流 量計 を 経 由 し て 羽 根下
部 の 吹込 ノ ズル よ り 一定温度， 一定 量 の 水 中 に 導入 さ れ る 。 撹 梓 羽 根 は 所定
の も の を使 用 し 一定 回 転 を な し て い る も の と す る 。 羽 根回転数 の 測 定 に は ス
ト ロ ポ ス コ ー プ 装 置 を 使 用 し た 。 生成気j包 の 大い き お よ び分布 の 測 定に つ い
て は長近 Gri_inder， Siemens Fauffmann 等 は 二個 の 測定窓を 供 え た 装 置 を
槽 内 に 挿入 し ， 自 動 カ メ ラ で瞬 間撮影 し て 浮選 槽 内 の 気泡 の 大 い さ を 測 定 し
、、 ， / 
て い る 。
こ の 欠点 は 装 置 が邪魔板 的 作 用 を な し 放流動 の 変化 を も た ら し ， 為 に 気泡
生成状態 の 把握 に 支障 を き た す と 考 え ら れ る の で ， 本 実験 で は 測 定位 置 に 焦
点 を 合わ せ た 読取顕微鏡に カ メ ラ 装 置 を 附 属 せ し め 観察可能 の 位 置 よ り 気注
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の 生成状態 を 求め た 。 硝 子 の 屈 折率に よ る 誤差 は 予 め 基準球 と の 比較 に よ り 補 正 し た 。 液 中 の 気泡
分散状態 の 測 定 に は 主主 置 前面 に 設 け ら れ た瞬間 カ メ ラ で撮影 し て 得 ら れ た 。
此 の 外電力 計法に よ り 撹持動力 を 求 め た 。
実験条件 は 次 の 如 く で あ る 。
撹 伴 槽 : 内径 Dt = 14 (cm) の 硝子製扇 平底 面 円 筒 槽， 中 心撹持， 邪魔板無 し 。
撹持羽根 : 銅 板製標 準型半羽根タ ー ビ ン ， 単一， 翼長 Di = 4 . 0， 5 . 0， 6 . 0， 7 . 5  (cm) 回転数 N
= � 1500 (r.p.m) ， 羽根取付位 置 Hi = 4�9 ( 目 盛Hi = 10 目 盛 = Hl と す る 。 〉
空気吹込 ノ ズノレ : 径 0 . 7 (cm) の 硝子 管 の 先端 を 絞っ た も の ， 単孔， ノ ズル 位 置 Hn = 2 ( 目 盛〕
に 一定， 先端部 内径 Dn = 0 . 04， 0 . 05， 0 . 12， 0 . 5  (cm) 
槽 内 液 : 水 (温度150c) 液 高 Hl = Dt = 14 (cm) 
吹込 ガ ス : 空気， 吹 込 量 Q = �30 (c . cjs) 
E 実験結果お よ び考察
1 .  静止液 中 へ の 空気吹込み
撹持槽 の 気泡を 解析す る 第 1 要件 と し て ， ま ず静止液 中 へ の空 気吹込み を 考 え て み よ う 。 こ れ に
つ い て は 多数 の 研究が報告 さ れ て い る 。 ノ ズノレ よ り 吹 出 し た ガ ス が気泡化 す る 機構 は 一般 に 液 の 粘
性， 表面張力， 吹 込 ガ ス 速度， 背 容 積， ノ ズ ノレ 壁 と 液 聞 の 親和性， ノ ズノレ 径等 に 関係 す る も の と 云
1 わ れ て い る が ， 理論 的 に は 浮力 に よ る 上 向 き の 力 一一πd3ムρ ・ g と 表面 張力 に よ る 引 張 り の 力 πDn86 
と の 均衡性 に よ り C % ) πd3ムp . g = πDn8 即 ち
g ・ ムp . d3/C8Dn) = 6 C一般 に 恒数 k で 示 さ れ る 〕
こ の k に つ い て 種 々 の 実験 に よ り 各種 の 値 が 出 さ れ て い る が筆者 の 実験 に お い て は 週期 を 充 分 大
き く し て や る と 略 々 理論式 に 近似 の 値 が得 ら れ た 。 C詳細 を 省略〉
流量が増大す る と 気泡外観に可成 り 異れ る も の が得 ら れ所謂分離気泡 ， 鎖状気泡 ， 連 続 流 (噴流〉
に わ け ら れ る が後二者 に お い て は 上式が 適 用 し 難 い 。 ま た こ れ ら 各状 態 へ の 遷 移流 量 に つ い て は 既
に報告 さ れ て い る の で詳細 は 省 略す る 。
2 .  空気吸込最小 回 転数 Nm
撹持槽 内 で の 液流動状態 は 上 述 の ご と く 種 々 追求 さ れ て い る が一定条件下で 回転数を変化せ し め
る と 液 内部運動状態 お よ び 液 面 の変化を 来す も の で あ る 。 こ の 場合 の 液 の 運動 は 混成 回 転流動 で こ
れ よ り 液面 は 普通 回転軸 を 頂点 と す る 回 転双 曲 面 お よ び抽物面 の 組合 せ に よ っ て 得 ら れ る が ， こ の
頂点 ( 曲 面最低部〉 が 羽 根取付位 置 よ り 高位 置 に 存在す る 場合 は 撹持作 用 は 内 容 物 の 移動， 混合 に
留 ま る が 羽 根位 置 以 下に 来 る 時 は 外界 よ り 空気を 吸込む。 こ の 限界 即 ち 頂 点 が 羽 根 位 置 に 達 し 空気
吸 込 み 現象を開始せ る 時 の 回転数を 空気吸込最小 回 転 数 と 称す る 。
故 に ノ ズノレ よ り 空気を 導 入 (吹込む〉 し ， Nm 以 上 の 回 転数 の 場合に は 吹 込 み に よ る 気泡化 の 外
に 吸 込 み 空気 に よ る 気泡化 が併合 さ れ る も の で あ る 。
空気導入 の な い 場 合 の Nm の 決定に は ， 永 田 氏等， 山 本氏等 の 解析せ る 計算式 に よ っ て 得 ら れ
る 。 図-2 は 羽 根位 置 Hi 並び に 羽根大 い さ Di に つ い て の 吸込最小 回転数 Nm の 計算値 の 線 図 を
示す。 図 中 の 各点 は 筆者 の 測 定値 で あ り 計算式 の 妥 当 性 を 裏書 き す る も の で あ る 。 空気を導入す る
と Nm は 一般 に 増 入す る こ と が 認 め ら れ る が ， 図-3 は 羽 根大 い さ Di， 羽根位 置 Hi の 各種 の 値
に 対 す る 吹込み空気量 Q と Nm の 関係 の 1 例 を 示 す も の で あ る 。 特 に Q の あ る 値以上に お い て が
飛躍 的 に 増加 す る 。 こ れ は 気泡形態 の 分類 よ り 連 続流 の 範 閤 に 属 す る 。 ま た こ の 状態 に お い て は
吹込 ま れ た 空気 は 恰か も 羽 根全体 を 包 み こ み 自 由 液面 の 中 心部 に 気 泡 が 吸 い 寄 せ ら れ て ゆ く 如 き
観があ る 。 な お こ の
状態で は動力消費が
著 し く 減少し Nmの
増加 と 動力減少割合
と の 聞に お い て 何 ら
か の 関連性 も 考 え ら
れ る が， こ れ は 後 日
の 機会 に て 検討し た
い。
数 多 く の測定 よ り 連続流範聞 に お け る Nm の 値 は主 と し てDi
に影響さ れ実験式 と し て 次式 を 得 た 。
Nm == KQO.67-0 .07Di 
但 し k : 羽根形状， 槽形状， 並び に 空気吹込 な し
の場合の Nm に 関す る 恒数
3 .  分散気泡 の 平均 径
液 中 に導入さ れ た 空気 は 羽 根回転に よ る 関断力， 打撃力， 圧
縮力 に よ り 微細化 さ れ分散気泡 と し て 放 出 さ れ る が導入空気 量
の 多少， 流動状態， 羽根の構造， 枚数， 加工程度 お よ び取付方法に よ る 作用力 の 大い さ 並び に振動
等に よ り 均一性を有せず， ま た気泡同志 の 会合， 圧力等 の 関係 よ り 種 々 の 大 い き が混在す る 。 Nm以
上の 回転数 で は 吸込み空気に よ る 気泡化が あ る が得 ら れ る 気抱 は 充分 な る 回転力 を 受 け て い る 為極
め て 微細 で あ る 。 こ れに 反 し 吹込み空気に よ る 気泡 は 羽根か ら の 作 用 力 充分 で な く ず前者に く ら べ
粗大化せ る も の が得 ら れ る 。
液 中 に 放 出 さ れた気泡 は 完全 な る 球を示 さ ず Gründer ら の 云 う 如 く 回転楕円体 と 見 る べ き で従っ
て 気泡径 と は こ れ と 同体積 の 球 の 直径を以 て 示す。 平均径 の算 出 は 一定容積 中 の気泡径を 容積基準
で平均 し た も の で あ る 。
a . 羽根回転数 N の影響 (図- 4 )
何れ も 回転数を増加す る と 気泡径 d は 減少す る 傾向 を も つ が ， 上述 の 吸込現象に よ り Nm を 限界
と し て 2 本 の 曲線 (大体双曲線 に近い 曲線〕 に よ っ て 示 さ れ る 。 こ れ は恰か も 永 田 氏等 の液撹梓 の
微粒化 の 場合に類似 し て い る 。
従っ て 近似的 に は 次式 に よ り 表せ る 。
d ==N/(aN +b) 
但 し a， b : 撹持条件に よ っ て 異 な る 常数
b. 吹込流量 Q の 影響 (図ー 5 )
低流量即 ち 完全 な る 分離気泡を 形成 し ， Nm 以下の回転の 場 申
合 は 放 出気泡 は 回転力に よ り 外周 に 押 し や ら れ る の み で 径 の Jv
変化 は 認 め ら れ ない。 つ ま り ノ ズル 径に よ り 定 ま っ た大い き ↑ 川
の偉液 中 を 流動上昇す る 。 Nm 以上で は 翼 の 衝撃作用 に よ る | 刊
細分化 と 吸 込 の 為 に よ る 微細気泡が混在 し 全体的 に気泡径が
.
減少す る 。
回転数一定に し て空気量を増せ ば 気泡径 は次第 に組大化す、 る 9
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C .  羽 根径 Di の 影 響 ( 図- 6 )
Di が増大す る と 撹持力 が 大 と な り 気泡細分化 力 が 増 し 気泡径が減少す る が ， あ る 値 を 限界 と し て
減少割合が小 と な る 。 尤 も こ の 関係 は Q お よ び N の 相 互影響 を う け る も の で あ る が気泡分散度 お よ
び 所要動力 の 見 地 よ り 綜合 し て み る に最適羽根径 は
Diopt.キ C0 . 4�0 . 5) Dt 
の 条件が得 ら れ る 。 合葉氏 2 撹梓 の 強 さ と 動 力 消 費 の 件 で50 % 以 内 で あ る 事 を 指 摘 し て い る 。
d .  ノ ズ ノレ 径 日1 の 影 響
線 図 は 省略する が分離気泡， 低 回 転数 の 場 合 に は 気泡径に 影響す る が 流 量増大， 回転数大 の 場 合
に は 殆 ど 無関係 と な っ た 。 気液接触 の 問 題 よ り 考 え れば で き る だ け ノ ズ ル の 径 の 小 な る こ と が 望 ま
し し 流 量大 を 必要 と す る 場合 に は 多 孔 ノ ズ ル 又 は 分布管等を使 用 す る こ と が肝要 で あ る 。
百 気 泡 種 分 布
羽根周 辺 よ り 放 出 さ れ た 気泡群 は 槽 内液 流 動 ， 遠心力 お よ び 浮力 等 に よ り 複雑 な る 運 動 を な し ，
ま た 径変化 を 行 い ， 場所に よ っ て 分布状況 は 非 常に 異 な る も の で あ る 。
弦 で は 放 出 直後 の 羽根周 辺 の 部 分 の み に つ き 限定 し て 考 え る 。
t 
. /，、 。 、著 .
ー一一ー→ ct (帽 叫 1
図-8
‘ 
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気泡径分布に主 と し て 影響す る も の は 回転数お よ び流 量で あ り ， 度数分布曲線 の 1 例 は 図-7 (回
転数 N の影響〉 お よ び 図-8 (流量 Q の 影響〉 に 示 さ れ る 。 図--'7 に お い て Q 一定で N を増加す る
と Nm を境 と し て 分布状態 は 異 り Nm 以上あ る 回転数 ま で は非 常に パ ラ ツ キ が 多い。 こ れ は羽根回
転に よ る 衝撃力 と 吸込気泡 の 略 々 均衡 し て い る 為 で あ る 。
図-8 に お い て は ， 流 量が増加す る と 気泡が粗大化す る と 共に パ ラ ツ キ も 増大 し て く る 事がわか る 。
Di の 影響 も 考 え ら れ る が， む し ろ こ れ は N お よ び Q と 相関 し て 来 り 所謂衝撃力文は撹持作用 力
と し て 関係す る も の で あ る 。
Hi は羽根が液面近 く 文 は ノ ズノレ 孔に甚だ接近せ る 場合に影響を も つ も の で あ る が， こ の特殊の 場
合を除い て は そ の 影響 は 無視 し 得 る 。
Y 液 中 におけ る 気泡 の分散状態
液 中 に お け る 気泡 は 前項で述べ た 如 き 要因 に よ り ， あ る 運動経過を辿 り 遂 に液面上に 浮上 し て 消
失す る 。 こ の 気泡 の運動即 ち 液 中 に 存在す る 状態 は気液接触， 混合， 吸収作用 に極め て 重要 な る 役
割 を な し ， 例 え ば Rlぉhton ら は 気泡 の 平均接触時聞 を 種 々 の 因子で纏 め て 求め て い る 。
一般 に 槽 内 に お け る 気泡 の 分散状態 は 条件に よ っ て 可成 り 異 り ， 全体を均一に 分散する と い う 事
は な い。
図- 9 ......，図-13 の諸図 は写真に よ っ て 得 ら れた分散状態 の 1 例 を ス ケ ッ チ せ る も の で あ る 。
図-9 は空気吹込 の な い 場合で Nm 以上に お い て は 吸込空気の みに よ る 気泡分散状態 を 示 し た も
の で あ る 。
次に 分散状態 に 影響 あ る と 思われ る 諸国子に よ り そ の 変化 を 示 し て み よ う 。
a . 流 量 Q の影響 (図-10)
Q が増加す る と 分散が よ く な る 傾向 を も つが撹持作用能力以上に Q が増せば 気流に よ り 羽根全体
が 包み囲 ま れ る 如 き に な り 分散割合が低下す る 。 ま た気抱 の 粗 大化傾向 も こ の 原因 の 1 つ と し て 考
え ら れ る 。
N=4oo N� 600 N w 800 
Di =5. 0 
Hi =4 . 0  
図-9
b . 羽根径 Di の 影響 ( 図・ -11)
ø. s ' 4  
Q ・/2. 1
Q ・ 6 .3
Q - 2B.5 
図-10
'H i = 4 . 0  
� = 伽
回転数お よ び流量の外 Nm の 因子が相関 し て き た り 径の み の 単独の影響は判然 と し な いが兎も 角
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あ る 程度 ま で 羽 根を 大 き く し て や る 事 に よ り 分散が良好 に な る 。 然 し 限界 を 越 え る と こ の 影 響 は 次
第 に 薄れ て く る 。
C .  羽根位 置 Hi の 影 響 (.図ー12)
平羽恨タ ー ビ ン 型 の も の は 羽 根下部 の 分散 は 極 め て 悪 い ， 即 ち 気泡 は 羽 根上部 に 集 中 し て い る 。
故 に 分散 を よ く す る 為 に は 羽根を 出 来 る だ け ノ ズ ノレ に近接 (底部 に 下 げ る 〉 す る 事が 必要 で あ ろ う 。
Hι 宮 :;'.0 Hι = 五 O
Hι c '10  
HÎ =4 .0 
Q = 16 . 3  
Hi. = 守 O
N =800 
図-11
d . 回転数 の 影 響 ( 図ー13)
回転数が 増 加 す れ ば 分散 が 良好 に な る が こ
れ は Nm の 関係 も 併合 さ れ て 影 響す る も の で
あ る 。
以 上 の 実験結果 お よ び考察に お い て ， 気泡
生成 の 問 題 は 撹伴 の 強 さ (衝 撃， 関 断， 打
撃〉 と 流 量 C気泡 の 形態 即 ち 分離気泡， 鎖 状
気泡， 連 続流〉 の 相聞 に よ っ て 諸種 の 場合が
考 え ら れ文検討 さ れね ば な ら ぬ 。 と れ は 結局
影響す る で あ ろ う 因 子 を 夫 々 綜合， 組合 わ せ
た考 え 方 の 必要性を 示 し ， 更 に 液 の 流動状態，
撹持所要動 力 ， 気泡接触 の見地か ら も 調べ る
こ と が 肝要 で あ る が ， こ れ に つ い て は 別 の 機
会 で報告す る 予定で あ る 。
官 結 論
扇 平底面 円 筒 槽 に 径 と 等 し い 高 さ に 水 を
02 5、O
山 町
- K
司
， 司 、
DQ
N 'Dt. = 6.0 0， = 予 5
図-12
N 雷 3 0 0 N = 500 N - 守。 。
N = Cfoo N= 1 100 N = 1 300 
図-13
入れ， 単一標 準型平羽 根タ ー ピ シ 翼 に よ る 中 心撹持 と し 底部 の 単 孔 ノ ズ ル に よ り 通気撹持 を 行 い ，
生成気泡 の 平均径， 気泡径分布， お よ び液 中 に お け る 気泡 の 分散状態 を 調べ た 。 こ れ ら 気泡 の 挙動
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は 主 と し て 吸込空 気 〔空気I吸込最小 回 転数 が 関 係 す る 〕 お よ び ノ ズ ル か ら の 吹 込空 気 (気泡 の 形態
即 ち 分離気泡， 鎖状気泡 お よ び連続気流 が 関 係 す る 〕 に よ り 著 し く 異 な り ， こ れ に 関係 す る 因 子 と
し て ノ ズ ル 径， 羽 根 大い さ ， 羽 根取付 位 置 ， 羽 根 回 転数 お よ び 吹 込 量 の 影響 を 述べ た。
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金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 四塩化炭素 と の 反応 に 於
け る 誘導期 の 生因 に つ い て
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On the Cause of the Induction Period of the Reaction hetween 
Aluminium and Carbon Tetrachloride. 
Saburo Y ASUKA W A 
Tadatomo ASAOKA 
Takasi HORIOKA 
In order to infer the cause of the induction period of the reaction between aluminium 
and boiling carbon tetrachloride， the influence of (1) the reaction temperature， (2) the aerial 
agitation， (3) the addition of several insoluble substances， (4) the treating of aluminium 
with sodium chromate solution or the heating of aluminium and (5) the addition of water， 
had been investigated. The outline of the results obtained are as follows : 一
The principal cause of the induction period for the aluminium -carbon tetrachloride ap­
pears to reside in the natural protective oxide fllm on aluminium. But the thickness of that 
film is not primarily responsible， because difference of oxidizing degree gave little effect， 
which came from heating aluminium at 200 or 6000C for several hours. And the crystalline 
states of oxide on aluminium， or sti1l more perhaps the water holding states of the oxide， 
mainly relate to the induction period. Oxygen and water dissolved in the carbon tetrachlori­
de do not relate to the inductio.l p号riod， because bubbling of the air and addition of the 
water had not an etfect. At the reaction temperature sparingly under boiling point of carbon 
tetrachloride， '  extremely prolonged induction period had been observed. Thereby the in­
duction period is dependent upon the time necessary for boiling to remove oxygen and any 
water from the natural protective oxide film on aluminium. 
1 . 緒 言
金属 ア ル ミ ニ ク ム (以下 Al と 略記す る 〉 と 沸騰四 塩化炭 素 (以下 CCl4 と 略 記 す る 〉 と の 反
応 に は ， 反応 の 起 る 前 に 誘導期 が 存在す る:' 九 の 誘導期 は 無水塩化 ア ノレ ミ ニ ク ム や無水塩化鉄 の 存
在 に よ っ て 短縮 さ れ， ユ ト ロ 化合物や ア ノレ コ ー ノレ 類等 の 阻害剤添 加 に よ っ て 延長 さ れ る 。 こ れ ら の
供 与体試薬添加 に よ る 延長効果及び そ の 阻害機構 に つ い て は 著 者 の 一人浅岡及び そ の 協 同 研究 者 に
よ っ て 多 数 の 研究が 行 わ れ た; 3潔し 誘導期 間 そ の も の の 存在原 因 に つ い て は Stem 事の 報告 の 他 は
あ ま り な い 。 Stem 等 は CCl4 中 に飽和 し た 水 分 は 誘導期 を 9 倍 に ， 酸 素 (又 は 空気〉 は 2 倍 に 延長
し ， ま た 真空 中 で 熱 処理 し た Al 試料 は 誘導期 を 殆 ん ど 零に短縮す る と 言 う 。 こ れ ら の 事 実 か ら Al
上 の 自 然保護酸化物 中 の 水分及び 酸素 の 含有量が 誘導期存在 の主原因 に な る も の と し た 。 従っ て 沸
60 
騰作用 中 に 水分及び酸素が拶勤除去 さ れる に要す る 時 間 が 誘導期 で あ る わ け で あ る 。 著者等 は こ れ
ら の こ と を史 に 明 ら かす る た め ( 1 ) CCl4 の 沸点 よ り わ ず か に 低 い 温度 で の 反応 ， ( 2 ) 空気を 吹
込ん で 酸素を補給 し なが ら の反応， ( 3 ) 不溶性物質 を 添 加 し て 沸騰状態 を 変 え た反応， ( 4 )  Al 
を化学処;埋又 は 熱処理 し て 酸化皮肢 の 状 態 を 変 え た 場 合 の 反応， ( 5 ) 水分を添加 し た反応 に つ い
て 若 干 の 実験 を 行っ た。 本部 で は こ れ ら の 実験結果 に も と づ き Stem 等 の 結 論 と 比較 し て 論ず る 。
2 . 試 料
CCl4 は 市販一級 品 を 乾燥後蒸留 し て 使 用 し そ の B.P. は 76 . 0�76 . 50C (純 品 は 76 . 750C) ， n� 
は 1 . 4603�1 .4606 (純 品 は 1 . 4604) で あ る 。 Al は 粒状 と 板状 の 二種 を 使 用 し ， 粒状 は 市販試薬用
品 を 30�40 メ :;; V ュ に プ ノレ イ 分 け し た も の ， 阪状 は市販規格品 2YS (純度 99. 5% ) の )'7- さ 1mm
の も の を 10 x 10mm に 切っ た も の で あ る 。 活性炭 (80�100メ ッ ν ュ ) ， ν リ カ グ ノレ C20�25メ ッ
ν ュ ) ， ブ ド ー粕 (60�80 メ :;; V ュ ) ， ゼ、 ラ テ シ (仮状) ， カ ゼ イ ン 〔枇状 2O�25 メ ッ V ュ ) ， 酸
化亜鉛 C250�300メ y 乙/ ュ ) ， 酸化 ア ノレ ミ ニ ク ム (200�250 メ ッ ジ ュ ) ， 酸化 チ タ シ (250へ 300メ
ァ ν ュ 〉 は 何 れ も 市販試薬m一級品 を ブ ノレ イ 分 け し て そ の ま ま 使 用 し た。
3 . 実験装置及び方法
(a) 反応温度 の影響
反応容器 は硬質ガ ラ ス 製 の 試験管 (直径 20mm， 長 さ 190mm 内 容約 60mり で と れ に 逆流冷却器
及び温度計を挿入す る 。 CCl415 . 0g と Al 粒 0 .25g を 反応 容器に入れ予 め 850C に加熱 し て あ る 水
浴 に つ け る と 1�2 分間 で沸騰 す る 。 こ の 沸騰開始 の 時刻 を 起点 と し ， 或 る 時 間 経過 し 急に 反応混合
物に色がつ い て 黒褐色 に な る と こ ろ を 終点 と し て ， そ の 閣 の 時 間 を 誘導期 と す る : こ の よ う な 実験
を 水浴温 74�850C (反応混合物 の 温度 は 74�770C) の 範囲 で 種 々 に 繰返 し ， 誘導期 に対す る 反応
温度 の 影響 を 調べ る 。
(b) 空気 カ 牛 マ ゼ の 影響
反応容器 は 実験 (a) と 同 じ 型 の 硬質 ガ ラ ス 製試験管 で あ る が す法 は 少 し 大 き く 直径 30mm， 長 さ
200mm， 内 容約 110ml の も の を使 用 し た 。 こ れ に冷却器 と 温度計 を
装 備 し て い る こ と は 実験(a) と 同 じ で あ る が ， 更 に 空気導入用 の 毛 走 f ?  lz >t jî l 丸 』
細 管 ( 内径 O . 2mm) を と り つ け る 。 空気を送 り 込む方法 は次 の よ
ー
う に し た。 即 ち 10l の下 口 試薬 ピ シ 中 に ア ス ピ レ ー タ ー か ら 水道水
を 送 り 込み， ピ シ 中 に圧縮さ れ た 空気を 濃硫酸で乾燥後毛細 管 に送
る よ う に し た 。 空気送量 は 水道水 の 流量 と ピ ン の 下 口 か ら の排水 量
を 加減 し て 調節 し 100�110ml/min . 及び 450�500ml/min . の 二
通 り に つ き カ キ マ ゼ効呆を比較実験 し た 。 ま た 毛細 管 の 位 置 は 図-1
の A 図 の 如 く 管 口 を 反応容器 の下底 (Al 粒 の す ぐ近 く ) に お い た
場合 と B 図 の 如 く 下端 よ り 22mm の 高 さ に 置 い た場合に つ き 比較
実験 し た。 Al 粒 は 0 . 5g， CCl4， は 30 . 0g を 使 用 し ， 反応誘導期 の
測定方法 は 実験(a) と 全 く 同 じ で あ る 。
(c) 不溶性物質添加の 影響
コ ロ イ ド 物質 を 加 え る と 沸騰状態を 変 え る と か吸着作用 で Al 表
面 及び溶媒か ら の 酸素 の移動速度 を 変 え る と か に よ り 誘導期聞 に 影
響 あ る も の と 期待さ れ る 。 本実験で は活性炭， プ ド ー糖， カ ぞ イ
T目白土
A B 
図-1 空気 カ キマ ゼ装置
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シ ， ゼ ラ チ シ ， ν リ カ グ ノレ ， 酸化 ア ノレ ミ ニ ク ム ， 酸化亜鉛， 酸化 チ タ シ を 加 え た場合 の 影響 を 調べ
た 。 反応装 置 及び Al 量， CC九 量等 は 実験(a) の 場合 と 全 く 同 じ で あ る 。
(d) Al 板 の 化学処理及 び 熱 処理 の 影 響
Al 板を (i ) 電気炉 で 加 熱 し て 或程度酸化皮膜 を 厚 く し た も の と (Íi) 50�100oC の ク ロ ム 酸 ナ
ト ヲ ワ ム 溶液 中 に つ け て 酸化皮膜 の 状態 を 種 々 に 変 え た も の (M. B. V. 法) に つ き CCら と の 反応
の 誘導 期 を 比 較 し た 。 A l 試 料 は 2YS 規 格 品 の 10 X 10 x 1mm の 寸 法 の も の を 使 用 し ， 次 の 如 く 前処
理 し た 。 即 ち (1) A-400 番 ま で の 研摩紙 で よ く み が き (2) 10 % 炭酸 ナ ト リ ク ム 溶液 (850C) に て
10分 間 脱脂 し ， (3) 水洗後冷濃硝酸 中 に 10分間 つ け て (4) 夏dに 水洗後 100 0C で 乾 燥 す る 。 ( i ): で
は こ の 試料片を 200 又 は 6000C の 電気炉 中 で 5 時 間 熱 処理す る 。 (ii) の M.B.V. 法 で は 5 % ク ロ ム
酸 ナ ト リ ク ム + 10 % 炭 酸 ナ ト リ ク ム 混合溶液 の そ れぞ れ 50， 60， 70， 80， 90， 1000C で Al試料 を 10
分間つ け て 表面 に 酸化皮膜 を 生ぜ し め た 。 酸化皮 膜 は 温度が 高い 程厚 い と 考 え ら れ る 。 更 に 皮膜 の
結晶 体を轍密 に す る た め M.B.V. 法処理試料を10% ケ イ 酸 ナ ト リ ク ム 溶液 に 900C で 15分間 つ け た も
の に つ い て も 若干実験 し た 。 以 上 の 方法で得 ら れ た Al 試料 を 実験 (a) と 全 く 同 じ よ う に CCl" と 反
応 せ し め て 誘導期 を 測定 し た 。
(e) 水 分添 加 の 影響
Stem 等 は 水分 を 飽和度 ま で 添 加 し て 実験 し た が ， 著者等 は飽和以上に添加 し た 。 装 置 は 実験 (b)
と 同 じ も の (但 し 空気導 入 用 の 毛細 管 口 は 取 り は ずす) を 使 用 し ， Al 粒 0 . 5g と CCl4 30 . 0g と し
反応温度 770C で 誘 導期 を 測定 し た:'0
4 . 実 験 結 果
実験結果 は 何 れ も Al と Cむら と の 反応 の 誘導期聞 に 対 す る 種 々 の 条件 の 影 響 を 調べ た も の で あ
る 。 従っ て 図 -2�6 の 実験結 果 で は 何 れ も 縦軸 に 誘導期 間 を と っ て 示 し た 。
(a) 反応温度 の 影響
実験結果 は 何 れ も 同一温度で 2�3 回 繰返 し て 行 い そ の 平均 の 結 果 を 図-2 に示 し た 。 1Z1 中 の 曲 線
図-2 反応温度の影響 (1) は不溶性物質 を 添 加 し な い 場 合 で ， 曲 線 (2)�(6) は そ れ
添加物質 : (1)添加せず， (2)活 性 炭， ぞ れ 0 . 5g の活性炭， ブ ド ー糖， 酸化 チ タ シ ， ゼ ラ チ シ ， カ ゼ(3)プ ド ー 糖， 仏)駿化チ タ ン ，
(5)ゼ ラ チ ン ， (6) カ ゼ イ ン イ シ を 添 加 し た 場 合 の 結 果 で あ る 。
添 加 量 : O.5g (b) 空気 カ キ マ ゼ の 影響
3ω 
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"] '700 .�ロ
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→反応温度 (OC)
実験 は 同一条件 〈空気送量， 毛細管 口 の 位 置 及 び 反応温度〕
に て 3�4 回繰返 し 行 い そ の 平均 の 結果 を 図-3 に 示 し た 。 図
中 の 曲 線 (2)及び(4) は 空気送量 の 少い場合(100�120mljm in.) 
で (3) 及び (5) は 多 い場合(450�500mljmin. ) で あ る 。 而 し て
(2) 及 び (3) は 毛 細 管 口 (空気泡 の 出 口 〕 が 器底 よ り 22mm の
位 置 の 場 合 で ， (4) 及 び (5) は 器底 よ り 3mm の 場 合 で あ る 。
ま た 曲 線 (1) は 空気 カ キ マ ゼ を し な い 場合 で 図-2 の 曲 線 (1)
を 比較 の た め再記 し た 。
(c) 不溶性物質添 加 の 影響
実験 に使 用 し た 添 加 物質 は 何れ も CCら に は 不溶性 で 沈 降 す
る か浮 遊す る か で あ る がf 添 加 量が 多 く な る と 沸騰 を さ ま た げ
る の で 誘導 期 を 延長 す る 効果が あ る 。 反応温度 を í70C に限定
し 之 等 の 添 加 物質 の 量を 0 .01�3g に 変化 さ せ た 場合 の 誘導期
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図-4 不溶性物質添加の影響
同芯温度 : 77 .00C 
添加物質 : (1) カ ゼ イ ン ， (2)ゼ ラ チ ン ， 飽)酸化チ タ ン ，
(4)酸化亜鉛， (5)酸化 ア ル ミ ニ ウ ム ， (6) シ リ
カ ゲ ル ， (7)プ ド ー糖， (8)活性炭
相性 2加
350 
+00 
r、、 抑
制
gg)
寂
501 
0.5 to 1，� ZO 2 5  )，0 
f反 k d 度 10C78 → 添 加 量 ( g )
の 変化 の 模様 を 図-4 に 示 し た 。 図 中 の 曲 線 (1) は カ ゼ イ シ ， (2) は ゼ ラ チ シ ， (3) は 酸化 チ タ シ ，
(4) は 酸化亜鉛， (5) は 酸化 ア ル ミ ニ ク ム ， (6) は V リ カ グ ノレ (乾燥 用 ) ， (7) は プ ド ー 糖， (8) は 活
性炭 を 添 加 し た 場 合で あ る 。 こ こ で は 同一条件 の 繰返実験 を 行 わ な か っ た が ， 得 ら れ た 曲 線 の 形か
ら 結果 の 誤差 は 小 さ い も の と 思わ れ る 。
尚 ， 不溶性物質 の 一定量 (0 . 5g) を 添 加 し て 反応温 度 を 75"'770C に変 え た 場合 の 実験結果 は 既
述 の 如 く 図-2 に 示 し た 。
(d) Al 板 の 化学処理 及 び 熱 処理 の 影響
5 9合 ク ロ ム 酸 ナ ト リ ワ ム 十 10 % 炭 酸 ナ ト リ ク ム の 混合溶液 に て 10分 間 処理 し た Al 板 に つ き 反応
誘導期 を 測 定 し た 結果 を 図一5 の 曲 線 (1) に 示 し た 。 こ れ は 処理温度を 50"'1000C に変 え 同一処理
図-5 Al 板の グ ロ ム 酸ナ ト リ ウ ム 溶
液処理の 影響
反応温度 ・ 77 . 00C
(1) : 5% グ 戸 ム 酸ナ ト リ ウ ム 十 10% 炭酸ナ ト リ
ウ ム 混合溶液にて 10分間処理
(2) : (1)の処理後109合 ケ イ 酸ナ ト リ ウ ム 溶液 く900
C) で15分間再処理
(3) : 未処理 Al 板の誘導期は 130mln.
図-6 水分添加の 影響
。) : Stern 及び Uhlig の測定 (Al 板1 . 6 X 13X37
mm) 
(2) : 著者等 の測定 (Al 粉30-40 メ ッ シ ユ 〉
E岨
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4抽
(・55
)震情総
↑
、~、ヲ』
叫
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→水分添加量 く%)→Al板の処理温度 (OC)
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温 度 の 試 料 の 誘導期測定実験 を 5 回 繰返 し 行 い ， そ の 平均 の 結 果 を プ ロ ッ ト し た も の で あ る 。 曲 線
(2) は 50， 70， 1000C の 処理 温 度 の 試 料 を 更 に 90 0C の 10 % ク イ 酸 ナ ト リ ク ム 溶液 で 15分間再処 理
表ー1 Al板の熱処理の影響 し た も の に つ い て の 測定結果 で あ る 。 而 し て 未処理 Al 板 の 誘 導
処 理 温 度 | 誘 導 期 | 期 は 130分 間 で あ Fる 。
(OC) I -(mín.) - - I '- - -- ----_/ ま た 電気炉 中 で そ れぞ れ 200 及び 6∞。C に 5 時 間 熱 処 理 し た
業 1 0 0 I 1 3 0  
* *  2 0 0  I 1 4 5 
，止 ，;; 6 0 0  1 4 0  
処理時間 : * 1hr (乾燥器にて)，
楽 器是 5 hrs 
反応温度 : 77 . 0oC 
5 . 実験結果の考察
(a) 反応温度 の 影 響
Al 板 に つ い て の 測定結果を 表-1 に 示 し た 。
(e) 水分添加 の 影響
水分 添加 の 実験結果 を 図ー6 に示 し た 。 図 中 の 曲 線 (1) はStem
等 の 報文 か ら 引 用 し て 比較 用 に 記入 し た も の で 曲線 (2) は 著 者 等
の 測 定結 果 で あ る 。
Za即i h報告及び Rhodes と Ca町 ら報 告 に よ る と 室 温 で は数 ヶ 月 間反応 し な い と 言 う 。 沸騰
状 態 に 於 て は ， Stem 等 の 報告で は Al 板を 使 用 し て 誘導期 が 55分間 ， 浅間等 は Al 粒を 使 用 し て そ
の 粒度 に よ り 却"'90分間 の 測 定 値 を 得 て い る 。 と と で は 沸点 よ り 梢 々 低 い 温度 で の 誘導期 を 測 定 し
て み た 。 使 用 し た CCら は 76 . 0"'76. 50C の 留分 を と っ た の で 76 .0 0C 以上で は沸騰状態 と な る 。
図 -2 の 曲 線 (1) の 測定結果か ら わ か る 如 く 沸点以下 で は誘導期 は 急 に延長 し て 無限大に 近 づ く 。
即 ち 「沸騰 す る 」 と 言 う こ と が 誘導 期短縮 の 絶対的 因 子 で あ る の で Al の 酸化保護膜 中 の 酸素 (恐 ら
く 合水分 も 〉 が沸騰 に よ り 移動 除 去 さ れ る に 要 す る 時 聞 が 誘導 期 に 関 聯 あ る も の と 考 え て よ い 。 曲
線 (2)' '" (6) は 不溶性物質 を 加 え た 場 合 で 何 れ も 誘導期 を 延長す る 効果が あ る が ， こ の 中 活性炭 ，
プ ド ー糖， 酸化 ナ タ シ は CCl<l， 中 で沈 降 す る か又 は 浮遊 し て 沸騰状態を幾分 ゆ る や か に す る 。 ま た
カ ゼ イ シ 及 び ゼ ラ チ シ は グ ノレ 化 し て 囲っ た も の が 液 の 表面 を 蔽 っ て 沸騰気休 の 逃散 を さ ま た げ る の
で 誘導期延長効果が 大 き い 。 従っ て と れ ら の 実験結果 は Stern 等 の 説 を 肯 定 す る 。 な お不裕性物質
添 加 に つ い て は 吏 に後述す る 。
(b) 空気 カ キ マ ゼ の 影響
図-3 の 曲 線 (2)"'(5) に 示 す 如 く 空気 カ キ マ ゼ を 行 う と ， カ キ マ ゼ な い 場合 ( 曲 線 (1) ) に 比
し て 何 れ も 誘導期 を短縮す る 。 特 に 空気送 量大で毛細管 口 の 低 い 曲 線 (5) に 於 て は 77 0C で 誘導期
を 約 1/2 に 750C で は 約 1/3 に短縮 し て い る 。 即 ち カ キ マ ゼ に よ り 沸点以下 に 於 て も 反応 さ せ得 る
わ け で あ る 。 従っ て 初 め に 予 想 し た 酸 素補給 に よ る 誘導期延長効果 は あ ら わ れず， 沸騰 を 容 易に す
る 効果 だ け が あ ら わ れ た 。 こ れ は Stern 等 の 実験 と は相反す る よ う に 思わ れ る が CCら に 対す る 酸
素 の 溶解度が小 さ い こ と か ら 考 え て 当 然 で あ ろ う 。 従っ て 誘導期存在 の 主 原 因 は や は り Al 上 の 酸
化皮 膜 で あ っ て CCl<l， 中 に 溶 け た 微 量酸 素 は あ く ま で も 二次的 な も の で あ ろ う 。
(c) 不溶性物質添加 の 影響
図-4 に 示す如 く カ ゼ イ シ ， ゼ ラ チ シ ， 酸化 チ タ シ ， 酸化亜鉛， 酸化 ア ル ミ ニ ク ム ， る/ 9 カ グ ノレ ，
プ ド ー糖 ， 活性炭 は 程度 の 差 は あ る が何 れ も 誘導期 を 延長 せ し め る 。 と れ ら の 添加物質 は 何 れ も CCら
に は 不溶性 で あ っ て Al 粒表面 上 に 沈降す る か又 は むむら 中 に 浮 遊 し て 沸騰 作 用 を 弱め る 。 特 に カ ゼ
イ シ 及 び ゼ ラ チ シ は幾分膨潤 グ ノレ 化 し て CCl<l， 液 面上に 固 ま り 沸騰気体 の 逃 散 を 防 ぐ の で 少 量 の 添
加 に 於 て も 反応 を 遅延せ し め 誘導期 の 延長効果 は 大 き い ( 曲 線 (1) 及び (2) ) 。
酸化 チ タ シ ， 酸化亜鉛， 酸化 ア ル ミ ニ ク ム は 使 用 し た 試料が 200"'3∞ メ ッ v ュ で あ っ た の で CCl<l，
中 に 浮遊 し 添加 量 の 少い 時 は 殆 ん ど 阻害 の 影響 は な い が ， 量が 多 く な る と Al 上 に 沈積す る も の も
あ っ て そ れが 密 に 詰 ま る の で 誘導期を 延長 せ し め る よ う に な る 。 市 し て こ れ ら は何 れ も 類似 の 阻害
64 
曲 線 と な っ た ( 曲 線 (3) ， (4) ，  (5) ) 。
次 に 曲 線 (6) は 乾燥 用 ν ジ カ グ ノレ の 20�25 メ :;; V ュ の も の を 添 加 し た 場合で あ っ て こ れ は 粒度が
大 き し し か も 形状が球状 よ り も 六面体 に 近 く 密 に 詰 ま り に く い と も 考 え ら れ， 従っ て 沸騰気体 の
逃散 を 妨 げ な い の で 誘導 期 に は 殆 ん ど 影響が な い 。 而 し て ν リ カ グ ノレ の 脱水作 用 に よ る 誘導期 の 短
縮 と 言 う 効果 も 認 め ら れ な かっ た 。
次 に ブ ド ー 糖及び活性炭 は 曲 線 (7) 及 び (8) に 示 す 如 く 添 加量 の 少い 聞 は 殆 ん ど 影響 は な い が 19
以 上 で は 誘導期が 急上昇す る 。 ブ ド ー 糖 と 活性炭 が 類似 の 曲 線 と な っ た の は 粒度 が 類 似 し て い る (
60�80 メ ッ ν ュ と 80�100 メ ッ ジ ュ ) た め で あ ろ う 。 即 ち 添 加 量 の 少い と き は 沸騰気体逃散 の 邪 ま
に は な ら ぬが ， 多 い と 球状 形 の 粒 が 密 (1(. 詰 ま り し か も 重 い の で 浮遊 し て い る も の よ り も Al 上に沈積
す る 量が 多 く な る か ら で あ ろ う 。
以 上を要約す る と ， 活性炭 の 吸着 作 用 や 乙I 9 カ グ ノレ の 脱水 作 用 に よ る 誘導期 の 短縮効 果 は 認 め ら
れず， ゼ ラ チ ン や カ ゼ イ ン の グ ノレ 化 に よ る 沸騰 阻害効 果 が 認 め ら れ， ま た活性炭 や酸化物等で は 粒
度 に よ っ て 阻害 の 程度が異 り Al 上 に 密 に 詰 ま る 程影 響が 大 き い 。
(d) Al 板 の化学処理 及び 熱 処理 の 影 響
先ず図-5 の 曲 線 (1) に 示 す 如 く M.B.V. 法で は 処理温 度 700C 以上で誘導期 を 無 処理 の 場合 の 約
1 . 7 倍 に 延長 せ し め る 。 但 し 外 観上 の 色 の相異即 ち 7'OOC の 淡黄色皮膜 の 場合 と 90�1000C の 黄褐
色皮膜 の 場合 と の 差 は 認 め ら れ な い 。 こ の M.B.V. 法処理試 料 を 更 に ケ イ 酸 ナ ト リ ク ム 溶液 で 処 理
す る と 曲 線 (2) の 如 く 最高 2 . 3 倍 に 誘導期 を 延長 せ し め る 。 以 上 の 実験結果か ら 処理温 度 の 差即 ち
酸化皮膜 の 厚 さ の 差 は あ ま り 問 題 に な ら ず皮 膜 の 性質 (轍密度 ， 結 晶状態 ， 結晶 水 の 有 無 等〉 が 誘
導 期 に 対 し て 影響す る も の と 思わ れ る 。
次 に電気炉 で の 熱 処理 の 影響 は 表-1 に 示 す 如 く 200 及び 6000C で 処理 し た に も か か わ ら ず誘導
期 の 延び は全 く 認 め ら れ な い 。 文献 見 よ る と 酸化皮膜 の 厚 さ は 200 及 び 6000C の 熱処理で そ れぞ れ
26 及び 196A で あ る 。 従っ て や は り 皮 膜 の 厚 さ の 影響 は な い 。
以 上 の 実験 で は 酸化皮膜 の 状 態 を 確 め て い な い の で 定性的 な 結論 し か得 ら れ な か っ た が X線分析
を す る な ど し て 結晶 状態 を 知 れば 誘導期 と の 関 聯 か ら 興 味 あ る 結論が得 ら れ る だ ろ う 。
(e) 水分添加 の 影 響
Stern 等 の 結果 は飽和度 の水分で 誘導期 を 9 倍 に 延長 せ し め る と し て い る に反 し ， 著者等 の 結 果
で は 多 量 の 水 を 添 加 し て も 影響 は棟 め て 小 さ い ( 図-6 )。 従っ て 実験 (b) に 於 け る 搭解酸素 の 影響
の 小 さ い こ と と 考 え あ わ せ て 次 の よ う な結論 と な っ た 。 即 ち Stem 等 は Al の 保護皮膜 中 と CCl4， 中
と の 両方 の 酸素及び 水分 が 誘導ftJl に 関 聯 し て い る と し た の に 反 し ， 著者等 の 結果 で は皮 膜 中 の 酸 素
(恐 ら く 水分 も 〕 は 関 聯 し て いる が CCl4， 中 の 酸 素 も 水 分 も あ ま り 問 題 に な ら ぬ 。
S . 総 括
Al と CCら と の 反応 に つ い て そ の 反応誘導期 の 生 因 を 調べ る た め (1) 反応温度， (2) 空気 カ キ マ
ゼ ， (3) 不溶性物質添 加， (4) Al 試料 の ク ロ ム 酸 ナ ト リ ワ ム 溶液処理 及 び 熱処理， (5) 水分添 加 の
影 響 を 調 べ た 。 即 ち 誘導期有在 の 主 因 を な す も の は Al の 酸化保護膜 で あ る が ， そ の 皮膜 の 厚 さ は あ
ま り 問 題 に な ら ず主 と し て 結晶 状態 (綾密度等〕 が 関 係 し て く る 。 ま た 皮 膜 中 の 水分 (結晶 水 と し
て の〉 の 影 響 に つ い て は 猶 検 討 の 余地が あ る 。 市 し て CCl4， の 沸騰 に よ り Al 上 の 酸 素 (及び水分〕
が 移 動 除去 さ れ， そ の 除去に要す る 時 聞 が 反応誘導期 に 関 聯 し て い る 。
尚 ， Stern 等 は CClg， 中 に溶 け た 酸 素及 び 水 分 も 誘導期 に 関 聯 し て い る と し た が ， 著者等 の 実験 で
は 殆ん ど 影響 が な かっ た。
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キ ュ ポ ラ 操 業 に 於 け る 送 風 に つ い て
(異な る 炉、 異 な る 操業 に 関 し て )
養 田 実
高 山 藤 一 郎
平 木 道 幸
Study of the Blast V olume on the Cupola Operation 
(About the diffferent fumaces and the different cperations) 
Minoru YOHDA 
Touichiroh T AKA Y AMA 
Michiyuki HIRAKI 
The authors investigated the data of the various cupola operations， especially about 
the blast volume， the blast pressuτe and the temperature of the tapped metal， etc， and 
obtained the following results. Namely， according to the increase of the blast volume， 
the blast pressure is raised and the content of C02 in the combustion gas is increas巴d，
and therefore the combustion ratio is great， and the melting velocity b巳comes speedy. When 
the coke ratio is large， the melting velocity becomes slow but the temperature of the 
molten metal is high. If the moisture content in the blast is rather plenty， the temperatuτE 
of the moIten mdal has the tendency to be dropped. The authors calculated these data of 
the different fumaces and the different operations into the unit value， and recognized that 
they have the same inclination t o  the {ixed operation of a fixed furnace. 
1 . 緒 言
キ ュ ポ ラ の操業 に於い て 使 用 す る 炉 を 異 に し ， 操業条件 も 違 う 場合につ い て ， 風量， 風圧， 温度
等 に 関す る 資料 に 検討を 加 え た 。
n . 使 用 し た 炉
実験 に 使 用 し た炉 は 次 の 二種類で あ る 。
即 ち
( 1 )  キ ュ ポ ラ … … ・ ・ … … ・ 当 研究室 に あ る 試験炉で そ の 主要す法 は 表-1 及 び 図-1 に 示す通 り で あ
る 。
(2) コ ジ キ 炉 … ・ ・ ー ・ ・ ー こ の 主要す法 は 表-2 及び 図-2 に 示 す如 く で あ る 。
表-1
羽 口 面 の 炉 内 径 (mm)
羽 口 面炉 内 断 面 積 (m2)
羽 口 個 数 (個〕
nυqhua宮 nu・ RunU 
羽 口 比
床 込 コ ー ク ス の 高 さ (mm)
羽 口 総 面 積 (m2)
17 
1000 
0 . 012 
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表-2
羽 口 面 の 炉 内 径 (mm)
床 込 コ ー ク ス の 高 さ (mm)
羽 口 径 (mru)
310 
800 
40 
羽 口 個 数 (個〕
羽 口 総 面 積 (mり
羽 口 比
8 
0 . 012 
7 . 5 
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図-1
1 . 操 業 の 条 件
キ ュ ポ ラ に よ る 2 種 の 実験 を 夫 々 A 及び B， 文 コ ν キ に よ る 実験を C と 称す る こ と に す れば ，
と れ ら A ， B 及 び C 三者 の操業 の 条件 は 表-3 に 示す通 り で あ る 。
表-3
ミヶ
one charge 平 均 (kg)
風 量 石 灰 石 比ス 比 鉄 原 料 d口"- 金 鉄
A 30 10叫んin設定 鋼 屑 50 Fe-Mn 0 . 53 8 Fe-Si 1 . 5 
B 25 8 . 2
変
m3/min
動
設定 鍋鋼
屑屑
120 ナ ジ 7 . 5  
20 120 ナ 、ン 6 
C 14 変 動 銑 鉄 屑 20 Fe-Mn 0 . 3 3 Fe-Si 0 . 27 
lV . 実験結果及び考察
実験結果 の 概要並 び に考察 に 関連 し た資料 を 簡便の た め に 表-4 と し て 一括表記 し た 。
表-4
ABC 
R : コ ー ク ス 比 … . %
A : 羽 口 面 の 炉 内断面積 ・ … mll
S : 熔解速度 . . . . ・ H ・ -tjh
(単位 時 間 当 り 出 銑 量〉
H : 床込 コ ー ク ス 高 さ … …m
T : 出 場温度 (平均〕 … … oç
尚 と れ ら の 関係 を 検討 し て み る と 大要次 の 如 き 結果が得 ら れ る q
�l) 風量 と 風圧 の 関係
(a) 風 量 と 風 圧
68 
図-3 に見 る 通 り 風量が増加 すれば そ れに応 じ て 風圧 は 上昇 し て 行 〈 。
(b) 風量 と 平均風圧比
操業 中 の 各風圧 と そ の 操 業 を 通 じ て の 平均風圧 と の 差 を 求 め て ， こ れ と 風量 と の 関係 を 出 し て み
る と 図-4 の 如 く に な る 。 風 量 の 増減に よ る 風圧 の変動が 同 様 の 傾 向 と し て 示 さ れ る 。
(2) 風 量 と ガ ス の 関係
(a) 風量 と CO， CO2 % 
送風量 と そ れ に よ っ て コ ー ク ス 燃焼 の 結果発生す る CO 及び CO2 ガ ス の 分 量 は 図-5 に 示す よ う
な 関係 で あ っ て ， 風 量 の 増加 に 従っ て CO2 % が 多 く な っ て い る 。
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(b) 単位面積， 単位 コ ー ク ス 比 に対す る 風量，
炉 の 大小 に よ る 絶対 値 の 相違 を 単位風量に 改 め る た め に 羽 口 面炉 内断面積 で 風 量を 除 し 更 に 燃 焼
ゴ ー ク ス の 影 響 を 単一化 す る た め に コ ー ク ス 比 で 除 し た 値 と CO2 ガ ス と の 関係を求め る と 図-6 の
よ う に な る 。 多 少散在す る が と も か く 単位風量に ， 比例 し て CO2 % が 増大 し て い る こ と が分 る 。
(3) 風 量 と 燃 焼
(a) 単位嵐量 と 燃焼比
前項に 示 し た 単位風量 W/RA と コ ー ク ス 燃焼比 恥 と の 関係を求め る 図一7 の 如 く な る 。 こ の
場合 の コ ー ク ス 燃焼 比 引 は 次 の 式 に 相 当 し た も の で あ る 。 即 ち
CO内ηv = 一∞示七百 X I00%
こ れで み る と 単位風量 の 増 加 に 比例 し て 燃焼比 も 増大 し て い る こ と が 認 め ら れ る 。
2 トイ A 明ロ…椅 )( )( } 尺 コ ー ? ス 比1V liL 聖 -
トJ戸A � � -
A レ戸 '
-つ旨' x 
h '‘ 
- - - ー ー ー - - -
0.8 
A 朝 ロ面.."酎画噌
ト一一一 t コ ー ， � tt wE， 凪コ ー 守 王 唯"' tf: 唾'l x l.-
トー一一→a ，州戸/， ，， ，B v .......... x ...... 
• 。
2 
、.� 16 
《N1
》
ë: 持、A S 
生h 
e 0 2 &  � n � 
吟古 A ('"Ym' m，n ) 
図-6
J I  I o 2 4 14 If 18 
料A (m}仙;，，)
図-7
(b) 単位風量 と 単位熔解速度
熔解速度を 単位面積 に 対 す る も の と す る た め に ， 、 羽 口 面炉 内断面積で 除 し ， 更 に コ ー ク ス 量 の 影
響を 単一化す る た め に コ ー ク ス 比に て 除 し た単位熔解速度 と 前項 に あ る 単位風量 と の 関 係 を 求 め る
と 図-8 の 通 り で あ る 。 こ れ に よ る と 単位 風 量が 増大す る に 伴フ て 単位培解速度 は 増加 し τ や る 9
(4) コ ー ク メ と燃焼
M 
::r ー ク ス 比 及び 熔解速度を 夫 々 羽 目 面炉 内断 面 積 で 除 し た 単位値で相互 の 関係 を 求 め る と 図-9
に 示 す よ う に な る 。 即 ち 単位 コ ー ク ス 比が増大す る に つ れ て 単位熔解速度が減少を し て い る 。
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(5) 出 湯 温 度
(a) 操業経過 時 間 と 出 湯温度
操業 の 経過 時 間 と 出湯温度 の 関係 を 求め る と 図-10 に 示す よ う に な る 。 つ ま り 同 じ 条件 で操業 を
継続 し で も 当 初か ら 次第 に炉況が
盛 と な り 出湯温度 も 最 高 点 を 経
て ， 操業末期 と な る と 次第 に低下
の 傾 向 を 示 す こ と が こ れ に よ っ て
知 ら れ る 。
(b) コ ー ク ス と 出 湯温度
羽 口 面炉 内断面積で コ ー ク ス 比
を 除 し た 単位 コ ー ク ス 比 と 出 湯温
度 の 関 係 を 図ー11 に 示 す 。 と れ
に よ る と 単位 コ ー ク ス 比が増加す
れば 出湯温度 も 高 く な る と と が 認
め ら れ る 。
(c) 熔解速度 と 出 湯温度
単位断面積 に対す る 熔解速度 と 出湯温度 と に つ い て み る と 図-12 の 通 り で あ っ て ， 単位 熔解速度
の 遅 い 程 出 湯温度が高 く な っ て い る 。
(d) 湿度 と 出湯温度 14-60 
送風 中 の 湿度が 出 湯温度
に如何 な る 影響を も っ て い
る か と い う こ と を 図-13
に 示 し た 。 湿度が 多 け れば
出湯温度が 低下 し て く る こ
と が こ れで 認 め ら れ る 。
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言
以 上 キ ュ ポ ラ 操業に於い
て 炉 内に送入す る 風量 の 増
減が炉況に ど の よ う な影響
V . 結
'iÖ 
を 与え る か と い う と 主 を 検討 し て み る 左 ， 一般 に 風 量が 多 〈 な れ ば 風庄が高 〈 な り ， コ ー ク ス と の
燃 焼 の 結果発生す る CO2 の 量が増 し ， 燃焼比が 大 と な る 。 而' し て 熔解速度 も 速 く な る 傾 向 を 示す。
熔解速度 は コ ー ク ス 比が小 さ い 程大で 出湯温度 は コ ー ク ス 比が 大 き い程高い。 従っ て 熔解速度 の
遅い方が 出湯温度 は高 く な る 。 又送風湿度 は 出 湯温度を低下 さ せ る 。
こ れ ら の 傾 向 は一般 に 認 め ら れ る と こ ろ で あ る が ， 寸法， プ ロ ブ イ ノレ の違 う 異っ た 炉 につ い て 九
異っ た 条件で別個 の操業 を 行っ て も ， こ れ ら の 諸項 目 を 単位数量に 計 算 し て プ ロ ッ ト し て み る と ，
恰 も ー操業 の 場合 と 同様 の 形態 を も っ て 同一図上に一定 の 傾 向 を 有す る こ と が以上 の 検討に よ っ て
認 め ら れ る の で あ る 。
Al - 4 %  Ou 合金の 時効性に 及ぼナ微量添加元来の影響
山 田 正 夫
The Additional Effect of Small quantities of the Third Elemets 
on the Ageing of the AI-4 % Cu Alloy 
Masao Y AMADA 
7 1  
The ageing behavior of AI-4 % Cu aIloy that contained the smaII quantities (0"-0 . 35 
% )  of the third elements ln or Cd， is investigated more minutely. The effects of the third 
elements are very similar to that of the Sn which was studied previausly; the natural agei­
ng is depressed but the rate oE artificial ageing is extremely accelerated. But the order oE 
the effect is different to each element for the hardness， temperature and c oncentraion respec­
tively. For example the saturated concentration of Cd element to the binary alIoy most 
effectively is 0 . 1 % but In is 0 . 24 % . In these points this work is most different from previous 
references. StiII more the agehardening curves of these alloies are examined in detail. 
I 緒 言
AI-Cu 合金 の 時効性に 最 も 顕著 な 影 響 を 及 ぼす微量元素 と し て Sn， 1n 及 び Cd の三元素・が知
ら れ て い る 。 特 に こ れ等 の第三添加元 素が Al-4 % Cu 合 金 の 常温時効性 を 抑制 し ， 焼民時効性 を
著 る し く 促 進す る 現象に つ い て は 既 に小野， 幸 田 両博士 に よ っ て 見 出 だ さ れ， 最近 は H . K . Hardy 
に よ り 相 当 詳細 に 研究 さ れ そ の 機構 に 迄言及 し て い る 。 し か し こ れ等 の 現象 に つ い て 決 定 的 な 説 明
は 末だ な さ れ て 居 ら な い 。 而 し て 従来 の 研究 は そ の 添 加 量 を 0 . 05 % 程度に一定 と し て 居 り 又焼入
温度 な ど も 三元 素 と も 一定 ど し て 取扱 っ て 居 る 。 著 者 は 従来 と れ等 の 合金 の 時効現象 な ら び に 状
態 図 な ど に つ き 研究 し て 居 る の で あ る が ， こ れ等 の 三 元 素 に は そ れ ぞ れ独 自 の 焼入温度並 び に 時
効 温度 の あ る こ と を 知 っ た 。 即 ち こ れ等元 素 の そ れ ぞ れ に つ い て の 独 自 の 挙 動 を 明 か に す る と と も
も 極 め て 重要 な 事 で あ る と 思い本実験を行っ た 。
Sn 元 素に つ い て は 既 に 研究 し ， 相 当 詳細 に そ の 挙 動 を 知っ た の で 今 回 は In 及 び Cd に つ い て の 結
果 を 報告す る 。
E 試 料
今 回 の 実験試料 は 表ー1 に 示 す 様 な 成分 の も の と し た 。 即 ち 前 回 Sn の 場 合 と 同様 Cu は 4 % と 一
定に し 添加元素の 配合量を 0 % よ り 0 . 35 % に 変化 さ せ た 。 熔製 し た試料 の 分 析値 は 同表 の 右側 に示
し て あ る が 極 め て 良 く 合金 さ れ て い る こ と が判 る 。 尚 記 号 と し て は Cd 添加 の も の に は 総べ て C を
附 し た 。 微量添加元 素 は 予 め AI と の 1 % 母合金 を 作 り ， そ れ を 用 い て 添加 し た 。 そ の 他試料熔製
方法 は 前報 と 全 く 同 様 で あ る 。 こ れ等 の 試料 を 1 mm 迄 に 圧延 し た 板 を 用 い て ， 寸法 10mm x 30m 
m X } mm の 熱処理 用 試験片を 切 出 し た 。
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先づ溶体化 の 温 度 を 調べ る 為 に 次 の 段 な 実験 を し た 。 即 ち Cd 及 び In の 最大濃度 の 各試片を 500
o C， 520oC，  53ü o C 及び 54üoC の 各温度 に 2 時 間 加 熱 水焼 入 し た も の を In 添加合金 で は 1750C
及 び 2000C に 2 時 間 ， Cd 添加 の 合 金 は 1750 C に 2 時 間 焼 良 時 効 せ し め そ れ ぞ れ の 硬 度 値 を 求 め 図
示 し た 。 即 ち 図← 1 の 通 り で あ る 。 比 較 の 為 に Al- 4 % 合金 の 場 合 の 30o C， 10 日 間 時効硬化 さ せ
た 場合 の 結果 を も 示 し た 。
関 よ り In 添加 の 合金 は 5300 C よ り 焼 入 た も の が 最高で あ
り ， こ れ は Sn の 場合 と 同 様 で あ る 。 こ れ以上の 温 度 で は 軟
化 す る の は 所謂 固液 二相範 囲 よ り 焼 入 し て い る 為 と 思わ れ る 。
Cd 添加 の 合金 で は こ れ よ り lOo C焼 入温度 の 高い こ と が判 る 。
こ の こ と は 著者が 決定 し た AI-Cu-Cd 系状態 図 よ り も 当 然
予 恕 さ れ る 結果 で あ る 。 そ こ で 以後の 溶体化温 度 は 安全性を
考 え て In 添加 の 試料 は 5250 C と し Cd 添 加 の 試料 は 5350C
よ り 焼 入れ る こ と と し た 。 尚 第三元 素 を 添 加 し な い 合金 で は
殆ん ん ど こ の 温 度範囲 で は 変 化 の 無 い こ と が判 る 。 即 ち 以 上図ー1
の 実験結果 よ り 第三添加元京 は 夫 々 独 自 の 溶体化温度 を 持っ て い る こ と が判 る 。 換言す れ ば ， 夫 々
の 元素 に 特 有 の 状態 図 よ り 考 え ら れ た 脱入温度を 選 ぶ べ き で ， そ の 上 で 初 め て ， そ れ等 の 合金 の 時
効性 を 比較すべ き で あ る と 考 え る 。
次 に 夫 々 の 常温時効硬化 曲 線 を 図 2 及 び 図-3 に 示 す。 図 で 判 る 様に In 添 加 の 合金 は Sn の 場
合 に そ う で あ っ た 様 に 添加 量 の 増 加 に 伴い そ の 硬度 は や や 急激 に 低下す る が ， 一方 Cd 添 加 の 合金
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で は 添加 量に 対 し て 硬度 の 低下 は 比較的少い 。 尚 い づ れ の 試料 も 添加元素量が 多 く な る 程焼入硬度
の 方 も 低下 し て い る 。 こ の 低 下 の 度合 も In 添 加 の 方が 大 き い 。
次 に 昇温 時効硬化 曲 線 の 結 果 を 図-4 及 び 図-5 に 示 す 。 こ れ等 の 曲 線 の 第 一 の 山 は G P zoneに
よ る 硬化 即 ち 常温時効 に 対応す る も の で あ
る が ， 明 か に第三元 素 の 添 加 量 の 増 加 に 伴
い 常温時効性が抑制 さ れ る に 反 し ， 焼良時
効性が 著 る し く 促 進 さ れ る 様子が良 く 観察
さ れ る 。 し か も 何れ の 組成 の 試料 も 3200 �
340。 以 上 で は 総べ て 同一硬度 に 落 ち つ い て
来 る 事が 判 る 。 即 ち 第三元素添加 の 影 響 は
此 の 温度以 下 に 於 て 現わ れ る も の と 見 て 良
か ろ う 。 し がし こ の 場合 も 前 の 場合 と 同 様
Cd 添 加 の 方が そ の 第 1 段 の 山 の 低下が ，
1n 添 加 の 合金 に 比 し て 小 さ い 。
し か し こ れ に 反 し て 第二段 の 山 の 異 常 な 発
達 は 寧 ろ cd 添 加 の も の の 方が そ の最高硬
度値 は 大 き い 。 と の 場合 こ れ等第二 の 山 の
peak は添加元素が 入 る に 従っ て 低温側 に づ
れ. In で は 約 2300 C で (5) の 試料が最高
硬 度 を 示 し そ れ以上添加 し て も 最高硬度 の
み が 低下 し て ， そ の 温度 の 方 は 低 下 し な
い 。 こ れ 等 の 関係 は cd 添 加 の 試料 に 於 て
も 全 く 同 慌 で あ る が 最高硬度が 約10位 高 く
現われ且てつ そ の 温度 も 2400 C と 約 100 C 位
高 く な る 。 第 1 の 山 の 最高 と 温度 と の 関係
に つ い て は 以 上 の 様 な 明 瞭 な 関係 は 認 め ら
れ な い 。 多 少 cd 添 加 の合金に 規 則性 は 認
め ら れ る 程度で あ る 。
以 上 の 関 係 を 濃度 に 対 し て 図示 し た も の
が 図ー6 で あ る 。 こ れ は 以 上 の 常温時効硬
化 曲 線並 び に 昇温 時効硬化 曲 線 の第 1 段及
び 第 2 段 目 の 最高硬度を 各試料添加元 素濃
度 に つ い て プ ロ ッ ト し た も の で あ る 。
実線 は In 添加合金 の そ れ を ， 点、線 は α
添加合金 の そ れ を 示 し て い る 。 図 よ り 明 か
な 如 く In 及び α は そ れ ぞ れ影響 の 及 ぼ し
方 が 濃 度に よ り 異 る 。 例 え ば GP zone に
よ る 硬化抑制， 換言すれば 常温 時効或い は
昇 温時効初期硬化等 の 抑制 は 1n 元 素 に 比
し α の 方が， そ の 効果 は 少い事が判 る 。
文 α の 方が添加 量 の 少い 内 か ら 即 ち 約
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0 . 1 %位 で飽和値に 達す る こ と が判 る 。 し か し て 一方昇温時効第二段最高硬度 は 寧 ろ じd の 方が高 く ，
矢 張 0 . 1 % で最高値に 達 し て い る 。 し か る に 1n 元素 の 方 で は 0 . 24 % で max に 達 し ， そ の硬化量
も 少い こ と が判 る 。
次 に こ の最高硬 度 を 示 し た試料 (5) 及び (c3) に つ い て の 等温 時効硬化 曲 線 を 求め て 見 た が そ の
結果を そ れぞ れ 図一7 及 び 図 8 に 示 す 。
30PC の 曲 線 は 図-2 及び 図 3 よ り 転
用 し た 。 先づ両図 を 比 較 し て 云 い 得 る こ と
は 1n 添加 の 方 の 曲 線 は ど ち ら か と 云 え ば
立っ た 曲 線 即 ち incubation peroid が短
か く (二三 の 例外 は あ る が 〉 し か も 最高硬
度 に 達す る 時 間 は 両図 殆 ん ど 変 ら な い 。 又
軟化 の 状 況 を 見 て も Cd 添加 の 試 料 の 方が
急 落 し て い る 。
以 上 の 様 に 最高硬度 を 示す温度 と 時 聞 が
両者 で 始 ん ど 一 致 し て い る と 云 う こ と は ，
Sn 元素添加 の場合に も 証明 し た 如 く ， 析
出 相生成 の 為 の 活性化 エ ネ ノレ ギ ー は第三元
素添加に よ っ て 治 ん ど 相異が 認 め ら れず ，
こ の 場合 の 計算 で も 治 ん ど 同 様で あ っ た。
唯両者に て は そ の硬化に 至 る 道程に の み 相
異 が 認 め ら れ る 訳で あ る 。
両 図 を 吏 ら に 詳 細 に 検 討す る と ， 比較的
低 温 の 時効硬化 曲 線 に 所謂初期 時 効 の 山 に
相 当 す る と 思わ れ る 一つ の peak が 存在す
る 。 こ の 部 分 は 矢 張 Cd 添加合金 の方 が 大
き く 且つ 判 然 と し て い る 。 こ れ は GP zo孔e
に よ る 初期硬化で あ る と 云 う とお は 当 然
で あ る が ， こ れ等 の 部 分 を 更 に 詳細 に検対
し て 何 ら か の 規則 性 を 見 出 だ そ う と し て 次
の 様 な 実験 を し た 。 即 ち 全 然第三添加元素
を 含 ま な い試料 と In を 0 . 02 % ， 0 . 17 % ，  
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0 . 33 % 添 加 し た試料及び Cd を 0 . 026 % . 0 . 17 % ，  0 . 33 % 添 加 し た そ れ ぞ れ の試料を 1100 C で等温
時 効 を 行 わ せ ， そ れ等 の 初期硬化 の 様相 を 検対 し た が ， 図-9 及び 図-10 に示す通 り で あ る 。
両 図 を 比 較 し て 見 る と ， 多 少 の バ ラ ツ キ は 認 め ら れ る が ， 矢張第三元素添 加 に よ る 影響が顕著に認
め ら れ る 。 即 ち 先 に も 述べ た 如 く Cd 添 加 の 試料 に 於 て 最初 に 現 わ れ る peak が 著 し い こ と で あ る 。
1n 添 加 の 試 料で は こ の peak が ， 添 加 量; と 共 に 短 時 間 側 に 移動 し ( 6 分以 下 も 測 定 し た が 図示 し て
な い 〕 し か る 後ゆ る や か な 硬化が続い て あ る 時 間 よ り 二次 の 山 に 立 ち 上 る と 云 う こ と に な る 。 Cd
添 加 の 合金で も 矢張添加量 と と も に第ーの peak は 短 時 間側 に ズ レ て い る が ， 更に そ の 後 も う 一つ の
peak が 続 き 次 い で 直 ち に 二次 の 硬化が 始 ま っ て い る 。 尚 こ の 二次硬化開始 の 時 聞 が 濃度 と 共 に短時
間側 に 移動す る こ と も 当 然予 想 さ れ る 処で あ る 。
こ れ等最後 の 両 図 で 示 さ れ た 時効初期現象 の 様相 は 森永博士等 の 実験結果 と も 極 め て 類似す る が ，
と も 角 ， 第三元素添加 に よ っ て 極 め て 不安
定 な 硬化 の 様 相 を 示 す 。 し か し 乍 ら 1100 C
と 云 う の は 多 少温度が 高 い 為 ， 焼入に よ っ
て 凍 結 さ れ た vac凱cy の 復元 と 云 う 事 も
考 え ら れ， 更 に 研究 の 余地が あ る と 思わ れ
る 。
E 総 括
Al-4 %  Cu 合金に In 及び cd の 微 量 (
0�0 . 35 % )  を 添加 し て ， こ れが 時効現象
に 及 ぼす影響を や や詳細 に検対 し た 。 そ の
結果 こ れ等元 素 も Sn の 場合 と 同様 Al-4
% Cu 合 金 の 常温時効性 を 抑制す る に 反 し
そ の 焼戻 時効性を非常に 促進す る 元素で あ
る こ と が 明 か と な っ た 。 し か し て そ の 程度
は In と Cd と で は そ れ ぞ れ独 自 の 持 味が
あ っ て 必ず し も 同 日 に 論 ず る こ と が 出 来 な
い 。 焼戻 時効硬化 の 最高値 は 寧 ろ Cd の 方
が 大 き く ， 又飽和値 に 達す る 濃度 も 0 . 1 %
で 充分 で あ る こ と が判 っ た 。 Inで は飽和 値
は 多少大 き く 0 . 24 % で あ る 。 更 に 之 等 の
合金系 に つ い て 詳細 な 時効硬化 曲 線 を 作成
15 
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し た 。
終 り に 本合金 系 の 各試料 の 分析 を し て 頂 き ま し た 日 曹 高 岡工場小 田 博士に対 し ま し て 深甚 の 謝 意
を 表 し ま す 。
( 昭和31年 日 本金属 学会秋期大会講演〉
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ア ル ミ ニ ウ ム 合金連続鋳造鋳塊に現わ れ る 周期的偏訴
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On the periodic segregation of aluminium and its alloy sJab咽 cast
by continuous casting apparatus. 
Shigeo MUROMACHI 
Shizuo TADA 
Using the continuous casting apparatus， aluminiun and its alloy slabs were made under 
various conditions， and the authors investigated the periodic segregation that appeard in the 
slabs obtain巴d.
The segregation was investigated by micro and macro struct町e， and results on chemic­
al analysis of periodical segregated sé，mples， and it was tested by micro-hardness. 
From these results， the mechanisum 0.E the periodic segregation can be explained by us­
ing our schematic diagram of the segregation. 
1 . 緒 言
近年我が 国 に 於 て も Al お よ び そ の 合 金 の 鋳塊溶製法 と し て ， 連 続鋳造法が 広 く 採 用 さ れ る 様 に な
っ た 。 と の 方 法 の 特徴 は 得 ら れ た 鋳 塊 の 組織が均一で細 か く ， 押湯不用 ， 偏椋が 少 な い 等幾 多 の 利 点が
あ る が ， そ の 反面連続鋳 造鋳塊に は 周 期的偏訴 と 云 う 特 有 の 偏椋現象 の 現われ る 事が 1953年 Siebel，
Altenpohl な ど に よ り 発表 さ れ て 以 来， 斯界 の 注 目 す る 所 と な り 我が 国 で も 潮 田 氏川 島氏等幾 多 報
告が見 ら れ る よ う に な っ た 。 本実験 は 鋳造条件を 変 え て ， 28， 63S， 52S， AI-Cu (4 % ) 合金を 溶製
し ， 偏 析部 の Micr刊 Macro 組織 の 調査 ， 分析， Micro 硬度試験 な ど を 行 い ， こ れ ら の 結果 か ら 周
期 的 偏 析 の 機構 に つ い て ， 著 者 の 一人が 先 に 発表 し た 偏析 に 関 す る 説明 図 を 用 い て 説明考察 し た事
を 報告す る 。
n . 実験試料の溶製お よ び実験方法
実験試料 の溶製に は 2S， 63S， 528， AI-Cu (4 % ) 合金等成
分形状 は 幾分異 る が い づ れ も 第 1 図 の 如 き 装 置 を 用 い た 。 即 ち
a は 炉か ら 出 て 来 る 湯 を 流 す樋で 湯 は湯溜 り b に 入 る 。 b で は
2 台 同 時操業す る 時 の 湯 の 配分 を な し 湯溜 り c に 送 る 。 C は 一
定 量 の 湯 を 一定 の 速 さ で 鋳込む為 に装 置 し た 。 d は連 続鋳造機
上型で ジ ャ ケ ッ ト に な っ て 常 に 水 で 冷 却 さ れ下部 か ら 乙/ ャ ワ ー
と な っ て 更 に 鋳塊を冷却 す る 。 出 来 た 鋳 塊 の 大 き さ は70 X 400 X
1600mm 約 100kg で ， こ れ を 縦 に 切断 し 研磨 の 後塩酸 十第二
a回
伽GlIIl制$ GlStl噌
. o，poratus 
図--:-1
77 
塩化鉄 に て 腐 蝕 し て Macro 組織， 一方小 型 に 切 断 し た も の を 燐 酸 十 硫酸 ま た は過塩素酸 + 無水酢酸
に よ り 電解研磨 し Micro 組織を 調 べ Micro 硬度を 測 定 し た 。 ま た 鋳塊表面 よ り 中 心へ 同一部分を
1. 2. 3. 4. 6. 10mm と 約 30mm ま で 切 削 し 各 々 の 深 さ に 於 け る 切 削 屑 を 分析 し そ の 結果を 比較
した 。 な お上型 は厚 さ 8 mm の 2 SAl 板を熔接 し 内面 を絹麗に研磨 し て 用 い て い る 。
1 . 実験結果および考察
写真一1
写真 1 は が 連続鋳造鋳塊 の 外
観で 周 期的 偏析が現わ れ て い る 様
子 を 示 し た 。 こ れ は 次 の 如 き 理 由
で 現わ れ る も の と 考 え ら れ る 。 即
ち 第 2 図 で 示 す まE く . Al 溶湯が
連 続鋳造 さ れ る 過 程 に 於 て 上型側
面 よ り 急冷 さ れ収縮 を す る 。 す る
と 型か ら 離れ冷却効果 が 減 少 す
る 。 一方溶湯 は連 続的 に 注入 さ れ
る の で Solidus line と Liquidus line が鋳塊外 周 近 く に移動す る も の と 考 ScJ.， .. I:， Ð:吋r.m .1 th. 5.1;d:t:叫加
図-2え ら れ る 。 こ の と き 鋳塊外周 に 生 じ た柱状晶 の 凝固収縮， 更 に は 溶湯 の
圧加 に よ り ， 濃厚融液が 鋳塊外周 に 所謂 汗 と な っ て 押 出 さ れ る 。 す る と 再
pr・g・"
ぴ上型に 接す る の で 急冷 さ れ収縮 を 初 め る 。 こ れが 周 期的 に 繰返 さ れ る 為 で あ る と さ れ て い る 。
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写真一2
図 - 3 
と の 周 期的 偏 析 に お よ ほす鋳造条件 は 第 3 図 に示す如 く で あ る 。 即 ち Casting temp， Sump height 
が 高 け れば 高い程， ま た Descending Speed が 速 け れば 速 い 程 ， 偏 析部 の 周 期 は 大 き く な り 偏 板 部
が増大す る 事が判 る 。 特 に Sump height の 影 響 が 強 く 現わ れ て い る 。 写真 2 は Casting temp 
6850C Casting speed 1301l1mjmin ， Sump height 70mm ， Cooling speed 8Ljkgjmin の 条件で 鋳
込 ん だ鋳塊 の 中 心部 の 縦断面 の 偏 析帯 を 示 し た も の で ， こ の 偏板帯 の 深 さ が 3"'4mm で あ る 。 写真
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写真一3
写真一4
写真一5
写真一6
3 は Casting temp， Casting 
speed，Sump height は 前 の 通
り で あ る が 冷却 を 二段に し て 冷
却速度 を 大 に し た も の で ， 偏 訴
帯 の 深 さ が 前 よ り も 深 く ， 7� 
8 mm位 に 入 り 込 ん で い る 。 そ
の 周 期 の 長 さ は 大体 25�30mm
で あ る 。 写 真 4 は 二段冷却 の も
の を 4750Cで約20時 間焼鈍 し た
も の で ， こ れ に よ る と 偏椋帯 は
拡散 の 影響 に よ る も の か ， ほそ
く ， 約 1 mm位 の 巾 に な る 事が
判 る が そ の 周 期や表面 か ら の 深
さ は写真 3 の も の と 変 り な い 。
こ れ ら の 腐 蝕液 は 塩酸 +塩化第
二鉄で ， 外周 に 冷 却 速度 の 変化
に も と づ く 周 期的 な 偏 椋 帯 の
生 じ て い る 事が判 る 。 そ し て
Siebel の 示 し て い る 写真 と 殆 ん
ど 変 ら な い 。
写 真 5 は 同 一蝕腐液で 2S 鋳
塊表面 を 腐 蝕 し た も の で ， 写真
1 で 示 し た 偏 訴部分 が 腐 蝕 さ
れ， 最初 は 黒 く 優先腐 蝕 さ れ腐蝕が 進む と こ の 部分が 剥離 さ れ て く る 。 こ の 状 態 を 示 し た も の で ，
写真 6 は 同 じ く 52S で 縦 に す じ が 見 え る の は ， こ の 溶湯 は 上型 内壁に附着す る 性質 を 持っ て い る の
で こ れ に 原 因 す る も の と 考 え ら れ る 。
写 真 7 は 2S 縦断面 の Micro 組織を 示 し た も の で ， 上の 方 か ら 外周 部 ， 次が外周 よ り 約 4mm 内側
で 下 は 外周 か ら 15�20mm の 部分 で あ る 。 ま た 左側 の ー列 は 周 期 的 偏 析 の外周 に 現わ れ て い る 部
分 ， 右 は 現 わ れ て い な い 部分で あ る 。 こ れで 見 る と 偏 軒部 の 断 面 に は FeAla + Al の 共晶 が 多 く Fp.
の 多 い事 が 認 め ら れ る 。 こ の 範 囲 は 0 . 2�0 . 8mm 位 の 僅 か の 部分で あ り ， こ の 偏 t斥部 に 続い て 鋳塊
中 心部 に 向 い 柱 状 晶 が 現われ， よ り 中 心部 へ い く と 自 由 粒状 晶 と な る 。 写 真 8 は 52S の Micro 組
織で 2S で は 偏 椋帯が鋳塊表面 に 出 て い る 所 と 出 て い な い 所が あ っ た が ， 52S で は 偏 訴帯が外周 に
連 続 し て 存在 す る 事が判 る 。 写 真 9 は 56S の Micro 組織で 外 局 に偏析帯 は 幾分認 め ら れ る が 2S ， 5
2S 程顕著で は な い 。 し か も こ の 鋳塊 は 70 x 70mm の 角 状 ビ レ ッ ト で あ る 。 写真10 は 鋳塊 の 断面
60 x 220mm の AI-Cu(4 % ) 合金 の も の で ， 56S 同 様周 期的 偏析 は あ ま り 認 め ら れ な い 。 第 4 図 は 著
者 の 一人が 先 に Al 合金鋳塊に現わ れ る 逆偏 析現象に 関 し 発表説明 し た 説 明 図 で ， 横 軸 は 鋳塊外周
か ら 中 心 え の 距離， 縦軸 は 第 2 成分， 硬度 を 示 し た も の で ， と れ か ら 判 る 如 く 鋳塊に は A B， C 
D， と 夫 々 二つ の 逆偏綜現象が存在 し て い る 。 AB 聞 に 現わ れ る 第一 の 逆偏椋 は 過冷説で 説明 し ，
写真一7 写真一8
写真一10 図-4
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第二の 逆偏訴を 凝 固収縮説 で 説明 し た 。 図 中 第二 の 山 C 点 は 鋳塊外周 の 凝 固収縮に よ り 中 心部 の 濃
度 の 高い 融液 の 逆流を う な が す 。 逆流 し た 濃厚融液 が 丁度柱状品 の 所 に 沈 晶 し た も の と 思 は れ る 。
こ の 逆流 を う な が す力 と し て は 更 に溶湯 の 圧 力 ， 毛 細 管 現 象 な ど が 考 え ら れ る 。 第一の 山 は 過冷説
で 説明 出 来 る 。 即 ち 第 5 図 の ABC の 状態 の も の を 急 冷す る と A'B'C' の 状 態 に 移動 す る と 考 え ら
れ る 。 即 ち 過冷 さ れ た A'B' C' に 於 て は a の 濃 度 の も の が 晶 出 す る が ， 徐冷 さ れ る と ABC の 状態
で b の 濃 度 の も の が 品 出 す る 。 故 に 濃 度 は a 即 ち 82 か ら b 即 ち 81 に移動す る 事 が判 り ， 外 周 過 冷
却 さ れた 部分 は 濃度が高い 事 に な る 。
こ れ ら の 説か ら こ の 28， 52S，  638， の 分析， ま た 28， 528， の Micro 硬度試験 の 結果 を 考 え る
と 28 の 分析結果で は 第 6 図 の 如 き 分布 を 示 す 。 即 ち 実線 は 外周 に 偏椋帯が 出 て い る 部分， 点線 は 出
て い な い 部分で， 先づ Fe の 実線 の 方 は 第 4 図 の C 点 に 相 当 す る と 考 え ら れ る 。 そ れ は 外周 の 冷 却
が上型か ら 離れ た 為 に 徐冷 さ れ る 事 に な り ， 外周 か ら 直接柱状 品 が 現わ れ ， こ の 凝固収縮に よ り 内
部 の 濃厚融液が外周 に 押 出 さ れ る と 思 は れ る 。 従っ て 偏椋帯が表面 に 出 て 第二成分 の 濃度 が 高 く 出
て 来 る 。 次に一度下っ て 再 び 山 を 作 る が こ れ は 8eibel， 潮 田 氏 等 の 分 析結果に も 現わ れ て い る が こ
れの原因にはふれていない よ う であ る 。 こ の 過 理 は 非 常 に 複雑 な為今後実験 を 続 け た い と 思っ て い
so 
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る が ， 結局 こ れ は 一部 濃厚融液 が 表面へ 出 て 来 る 途 中 で沈 品 した も の と思わ れ る 。 次 に 点線 の 方 は
最初 の 点 は 過冷によ る 逆偏析で高 く 現われ， 次 に 一度下っ て か ら 第二 の 偏椋 C が 現わ れ る と 考 え ら
れ る 。 Si の 方 は あ ま り 変化 は 見 ら れ な い 。 第 7 図 も 2S の Fe に つ い て 分 椋 U た 結果で上 の 図 は 冷
却速度が 早 く ， 下 の 図 は 還 し ま た 実線 は 偏侭帯が外周 に 現わ れ て い る 部分， 点線 は 現 わ れ 1 い な
い 部 分 の 状態 を 示 す 。 冷却速度 の 早 い も の で は 遅 い も の に 比 し て 実線 の C 点が 長 く 中 心へ 向 っ て 続
き 点線 の 方 は 6 図 と 大差 な い 。 こ れ は 写 真 2�4 に 示 し た も の と 一致す る 。 鋳塊表面 は 冷却速度が
早 い と 精麗 で あ る が 偏 綜範囲 が 増 大 し ， ま た Fe の 多 い 方が 平滑 で 少い 方が表面が粗 と な る 。
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第 8 図 は 52S の 分析結果 で 52S で は 前 に も 述 べ た 如 く 全体 が 大体 こ の 様 に な る の は 上 型 に 付 着 す
る 性質が あ る 為 ， 冷却効果が 大体一定 し ま た 熱伝導.度が悪い 為 に C 点 が表面全体に 出 て い る も の と
考 え ら れ る 。 第 9 図 は 63S の 場合で 実線 は 偏綜が外周 に 出 て い る 所， 点線 は 出 て い な い 所で Fe，
Mg で は 同 じ 様 な 曲 線 に な り ， ま た 偏椋が 出 て い る 所で も 出 て い な い 所で も 同 じ 曲 線 に な る 。 こ れ
は 熱伝導が惑い 為 周 期 的 温度変化 に鈍感な為 と 思わ れ る 。 叉写真:， 9 で は お 52S に 比 し あ ま り 顕著 に
現わ れ て い な い の は 外周 と 内部 と の Fe の 量 の 差が 少 い か ら と 考 え ら れ る 。 写真11 は 28 の 外局 か
ら 内部 に 向 っ て連 続 的 に 写 し た Micro 組織 の 写 真 で ， 外周 と 内部 と の変化 の 多 い事を 示 し た 。 こ れ
に 反 し 写真12 は Al-CuC4 % ) の も の で 外周 部 と 内部 と の あ ま り 変化が 無い も の の ー例 で 638 の 場合
と ほ ぼ 同 縫 で あ る 。 写真13 は 先 に 凝 囲収縮説 の 説明 で 述 べ た 如 く ， 結晶粒の校 聞 を ぬっ て 内部 の 濃
度 の 高い 融液が外周 に 移 動 す る 過程 で あ ろ う と 考 え ら れ る 状態 の 組織で お の 表面 で あ る 。
次 に こ れ ら の Micro 硬度 を 測定 し た 結果 は 次 の 通 り で あ る 。 即 ち 第10図 は 28 の 冷却速度 を 変化
さ せ た も の で ， 上か ら 冷却速度 8L/kg/min 次が 15L/kg/min 下が 2 段 に 冷却 し た も の の ， 偏訴帯
が 外周 に 出 て い る 部分 を 比較 し た 図 で あ る 。 こ れで 判 る 如 く ， 分析結果 と ほ ぼ 同 様 な 曲 線 を 示 し ， 前
に 述 べ た 様 に 冷却速度 の 速い も の 程 C 点が 中 心 に 向 っ て 長 く 入 り 込 ん で 来 る Q 第11 図 は第10図 の も
81 
の の偏 訴帯が 外周 に rH て い な い 部 分 の Micro 硬度で 表面 は 過冷説 に よ る 逆偏 訴で 次 の 山 が C点で あ
ろ う と 思わ れ る 。 そ し て こ の C 点 も 冷 却 が 速 け れ ば 速い 程 中 心 部 へ 入 り 込 ん で 来 る 事 が 判 る 。 第12
図 は 52S の Micro 硬 度 で ， 上が偏 訴帯 の 出 て い る 部分， 下 が 出 て い な い 部分 で ， 分綜結果 の 曲 線
と 似 て い る 。 第13図 も 同 様 56S の Micro 硬度 を 示 し ， 偏 綜帯 の 出 て い る 部分が 硬度が高 く ， 分析
結果 と 同 じ 傾 向 を 示す事 は 52S の 場合 と 全様 で あ る 。
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冷 却速度 の 早 い × ー × の Section で は ， 鋳塊外周 に 現わ れ る 逆
fe r i c lt  偏 析 は下 図 左 の AB 間 に 当 り ， 過 冷 説 に よ り 説 明 出来 る 。 そ しFe ptl・p
Fe �j c }，  て そ の 後 は F e が 少 く 再 び Fe が 多 く な る 所 は C 点 で ， こ れ は
溶融金 属 の 凝 固 に 伴 う 収縮に よ り 中 心部 の 濃厚融液 の 逆流 を う
な が し ， 逆流 し た 濃厚融液 は 途 中 に 沈 品 し た 為 と 考 え ら れ る 。
こ の 逆流 を 促 進 さ せ る 因 子 と し て Casting temp， Descendíng 
speed， Sump heíght， Cooling speed， 型 の材質 ， 湯 の・流 動性 ， 注
入溶湯 の 動 揺 等 多 々 あ る が ， 特 に Sump height を考慮す る 必要
が あ る 。 ま た 一方 鋳塊外周 に 偏椋帯が 出 る 部分 は 冷 却 速度 の 遅
い ， y-y Section で下図 右 の 女11 く 表面 か ら 柱状晶 と な る 。 こ れ
は 型 か ら 離れ 除冷 さ れ る 事 に よ る も の で ， こ れが 凝 固収縮 に よ
82 
lV . 総 括
連続鋳造 し た Al お よ び Al 合金鋳塊に現われ る 周 期 的 偏 板 、
を Macro 組織， Micro 組織， 分析結果， Micro 硬度試験 を 行
い ， そ の 成 因 を 先 に発表 し た 偏 析 に 関 す る 説明 図 で 説明 し た 。
こ れ を総括す る と ，
( 1 ) 先 に述 べ た 如 く 連続鋳造鋳塊 は 冷却速度が 周 期 的 に 変化す
る 為 ， 偏 析 の 様子 も ま た 周 期 的 に変っ て 来 る 。 と の 周 期 的偏析
は 一種 の 逆偏綜現象で あ り 従っ て そ の 成因 も 矢張 り 第14図 で 示
す 様に過冷説 と 凝 固 収縮説 で 説 明 出 来 る と 思わ れ る 。 即 ち 図 中
)( - )<  .s・ec ti01L y- y S�Ct 1D' 
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図-13
り 内部 の 濃厚融液 が 汗 と な っ て 外 部 に 押 出 さ れ た も の と 考 え ら
j ;  判 b i h  3 L  れ る 。 そ し て 全体 と し て は 上図 の 如 く 偏 椋帯が 冷 却 速度 に左右 さ
申 � j� � }  図ー14 ...， '-' で れ な が ら 外周 ま た は 内 部へ と 周 期 的 に変化 し ， 冷却速度が早 い 場
合 は 内部10mm位 ま で 入 り ， 遅い と 鋳塊外周 に現われ る と 思わ れ る 。
(2) 連 続鋳造材で は 鋳塊外周 に第 2 成分が 汗 と な り 浸 出 し た 場合で も ， 未 だ 第 2 成分 に 富 ん だ 部 分
が 鋳塊 の 内 部 に残存す る 事が応 々 に し て 認め ら れ る 。
(3) 周 期的偏析 を 少 く す る に は 先 に述べ た 誌 に 幾 多 の 条 糾 を合せ考 え て 作業 す る 必要ー が あ 切 ， 外周
表面 に 出 た {扇析帯は O . 2"""'O . 8mm の 如 く 微少な も の で 面 削 に よ り 楽 に 除 去 さ れ る が ， 過冷層 の あ る
部分で偏椋帯が 奥深 く 入っ た 場合 は 面 削 で 無 く す る 事 は 経済上 出 来 な い と 思わ れ る 。 普通 話 の 場合
は そ れ程板 の性質 を 害 さ な い 事が 潮 田 氏 に よ り 報告さ れ て い る が ， そ の 他 の 場 合 は 鋳造条件 を 選 ぶ
事 に よ っ て 偏 析帯 を 外 周 近 く ま で 接近 さ せ ， 面 削 に よ り 除去 出 来 る 範 囲 に ま で も っ て 来 る 事が可能
で あ る と 考 え ら れ る 。 尚 本研究 は軽金属 奨学資金 の 一部 に よ っ た 。 記 し て 感謝 の 窓 を 表 す る 次 第 で
あ る 。
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真 織 の 高 温 酸 化 に つ い て
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The two important phenomena to direct the oxidation OI brass are the selective oxidat­
ion and volati1ization of zinc contained in brass. 1a this report， the oxidation rate of brass 
was measured in various atmosphere to consider these phenomena. 
As the results of inv田j igation， it is cmfirmed that the selectiv，ε oxidation is affected 
by partial pressure of oxygen in atmosphere， and the dezincificati仙 台pends on protectabi-
1ity of oxide layer and diffusibi1ity of zinc in atmosphere. 
I 緒 言
真鎗 中 の 珪鉛 の 選 択 酸化性 は 真鏡 の 耐 酸化性 を 左 右 す る と い う 意 味 で ， 真鍛の尚昆酸化を規制す
る 主要 な 条件で あ る こ と 守主 う 迄 も な い 。 従っ て 従来 も 真織 の 高温酸化 に つ い て は 主 と し て こ の 点
か ら 検 討が 行わ れ て い る 。 し か し な が ら 真織 の 高温酸化 を取扱 う 上 に は 猶今 一つ の 条件 と し て ， 真
鍋 中 の 亜 鉛 の 司成 り 大 き な 蒸 気圧 を 考 慮 に 入れ る 必要 が あ る 。 と い う の は こ れが揮発に よ る 脱亜 鉛
現象 の 原 因 と な っ て ， 種 々 の 欠 陥 を 生成す る か ら で あ る 。 例 え ば 通 常 の焼鈍過 程 で も ， 所 謂 red
stain と 称 せ ら れ る 欠 陥 は 局 部 的 な 脱亜鉛現象に 密 接 な 関係 を 持っ と 考 え ら れ ， 又所謂光輝焼 鈍 で は
問 題 は 更 に 重要 に な る 。 即 ち 酸化皮膜 の 生成 を 祖止す る 条件 は ， 又揮発 に よ る 脱亜 鉛 に と っ て も 極
め て 好都合 な も の で あ っ て ， こ の 相反す る 二つ の 現象を 同 時 に 防止す る こ と が 極 め て 困 難 に な る か
ら で あ る 。 真鍋 の 光輝焼鈍が 従来か ら 難 し い と さ れ て い る 一つ の 原 因 で あ る 。
こ の よ う に 真鍋 中 の 亜 鉛 の 揮発現象 は そ の選択酸化性 と 共 に ， 真識 の 加熱効果 を 左右す る 主要 な
factor で あ り ， 之等を 規制す る 条件 を 検 討す る こ と が ， 殊に 光輝焼 鈍 を 取扱 う 上 に 必要で あ る と 考
え ら れ る 。 か か る 意 味 で 本報 で は 真織 の 酸化速度 に 及 ぼす加熱雰囲気 の 影響 を 調べ ， 其等 の 結果 か
ら 焼鈍過程に 於 げ る 真鍋 中 の 亜鉛 の 選択酸化， 揮発現象につ い て 二三検討を行っ た 。
E 試料及び実験方法
使 用 し た試料 は銅が夫 々 68 . 1 及び 64 . 2 % の 二 種 の α 真鍋 で ， 之等 は 夫 々 所謂 7-3 真鎗及び 65
-35 真識に 相 当 す る も の で あ る 。 之 等 の 厚 さ 0 . 95mm 焼鈍板をl悟 20mm， 長 さ 25mm に 切 断 し
て 試料 と し た 。 試料 1 ケ の 重 量 は 3 . 1gr 前後， 表面積 は 12cm2 前後で あ る 。 試121 は 表面 を エ ミ リ
ー 03で 研磨 し ， 洗糠乾燥後試験 に供 し た 。
試験 は 1 気圧空気， 都市 ガ ス ， 10刑問Hg 空気， 10-3mmHg 空気 (以下夫 々 空気加熱， ガ ス 加熱 ， 減
圧加熱， 真空加熱 と 称す る 〉 の 4 種 の雰囲気につ い て 行っ た 。 又加熱温度 は 400�800oc の 範 囲 で あ
る 。
実験 の 方法 は試料を 秤 量後鉄線で 磁性反応管 中 に 吊 し ， ガ ス 加熱 で は ガ ス 流速を 調 節 し ， 減圧及
び 真空加熱 で は 真空度 を 確 め て 約 15 分間 予備吸 引 し た 後， 予 め 所定温度に加熱 し た 電気 炉 を 挿 入
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し ， 一定時 間 加熱後炉 を 引 取っ て 放冷 し た 。 猶都市 ガ ス の 流 速 は す べ て 20cc/min 一定 と し ， ガ ス
の 浄化 は 行 わ な か っ た 。 又減圧 及 び 真空加熱 で は 所定 の 真空度を維持す る 為 に 実験 中 は 真空 ポ シ プ
で連続吸引 し た。
冷 却 後試料を取 出 し て 酸化皮膜 の 色 調 状態 を 調べ た 後， 稀硝酸溶液 で 酸化膜 を 除 き ， 洗機 乾燥 し
て 秤量 し ， 加熱前後の 重 量差 を も っ て 酸化減量 と し た 。 秤量後の 試 料 は 表面 及 び 断 面 を 検 鏡 し て 脱
亜鉛状態 を 調べ た 。
( 1 )  α 真織 の 酸化速度
高 温 に 於 け る 真鍋 の 酸化反応 は 略 parabolic lawに 従っ て 進行す る こ と は よ く 知 ら れ て い る 。 又
高温に 於 け る 真鍋 中 の 亜 鉛 の 揮発 量 も 同 様 に 加 熱 時 間 の 平方根に比例 す る と
云われ る 。) そ こ で 本 実験 に 於 て も 之等 の 関係 が 満 足 さ れ る か ど う か を 確 め る
た め に ， 空気， 真空 及び ガ ス 中 で 5500 ， 7500c で 1�5hr の 加熱 を 行っ た 。
結果 を 図 1 に 示 す 。 何 れ の 場合 も 酸化減量 w の 二乗 と 加熱 時 間 t と は 略
直線 関 係 を 満 足 し ， 反応 は 何れ も 拡散 支配で あ る こ と が わ か る 。 し か し 長 時
間 の 加 熱 に 於 て は次第に 直線関係 を 離れ， 空気及び ガ ス 加 熱 で は 正 ， 真空加
熱 で は 負 の 偏 移を 示 し ， こ の 傾 向 は 高 温程著 し い 。 こ の 原 因 に つ い て は 前者
で は 酸化皮膜 の 保護 作 用 の 低下， 後者 で は 脱亜鉛に よ る 表面亜鉛濃度 の 低下
に よ る も の と 推察 さ れ る 。 何 れ に し て も 1�3hr の 加 熱 に 於 て は 反応 は 略
parabolic law に 従っ て 進行 し ， 酸化減 量 と 加熱 時 間 と の 聞 に は w2 = kt の 関
係 が 成立 す る こ と が わ か る 。 k は 云 う 迄 も な く と の 反応 に 於 け る 速度恒数で
あ る 。
(2) 各雰囲気 に お け る 酸化速度
前 節で 述べ た よ う に 本実験 の 条 件 に 於 て も ， 反応、 は parabolic law に 従
う と と が わ か っ た の で ， 各雰 囲 気 中 400�8000c で 1 時 間 加 熱 し た 結果か ら
夫 々 の 場合 の 反応 の 速度恒数 を 求 め ， こ れ と 絶対温度 の 逆数 と の 関 係 を 示す と 図-2 の 如 く な る 。
柑 間 刑 制 柚 附 加を 猶 図 に は 比較 の 為 に 銅 及 び亜 鉛 の 速度恒数を 間 記 し た 。 又夫
々 の 場 合 の 酸化皮膜 の 色 調 ， 脱亜鉛状態 は 表-1 の 如 く で あ
E 実験結果及び考察
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空 気 加 熱 ガ ス 加 熱 減圧加熱
温 度
7-3 7-3 7-3 
黒 紫 灰 黄 灰 白 灰 黒
500 灰 黒 灰 黒 灰 白 灰 白 灰 黒
550 灰黒黄 灰 黒 灰 白 灰 白 灰黒黄
600 灰黄黒 灰 黄 灰 白 灰 白 灰黒黄O
700 灰白黒 灰白黒 灰 白 灰 白O 灰 白@
750 灰 白 灰 白 灰 寅O 灰 黄@ 灰黒黄@
800 灰白黒 灰白黒G 灰黒黄O 灰黒黄③ 灰 黒@
脱亜鉛 O認め られ る 。 @可成 り @著 し い
表-1
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(a) 真 空 加 熱
結果 は 図-2 ( 1 ) 曲 線 に 示す 如 く で あ る 。 加熱後の試料に は 著 し い脱亜鉛が 認 め ら れ る が ， 酸化皮
膜 は 殆 ん ど 存在 し な い 。 即 こ の場合 の 反応 は全過程を通 じ て 真録 中 の 亜鉛 の 揮発現象 の み と 考 え ら
れ る 。 予 想 さ れ る 如 く ， か か る 条件で は 真録 中 の 亜 鉛 の 揮発 は可成 り 著 し い も の で あ り ， 殊 に 700
Oc を 超 え る と 一段 と 顕著 に な る こ と が わ か る 。 又揮発速度 の 温度 凪線が 約 6500c 附近で 交 る 二直
線 か ら 成っ て い る 点か ら み て ， 低温側 と 高温側 で は 揮発 の 機構 に相異 の あ る こ と が推察 さ れ る 。 こ
の 機構 の 相異が何で あ る か は 明確 で な い が ， 唯試料 の 検 鏡結果に よ れば 低温側 で は 脱亜鉛 は 主 と し
て 粒界 で 起 り ， 高 温側 で は 柱 内 よ り の脱亜鉛が 顕 著 に な る こ と が 明 ら か に 認 め ら れ る 。 又 こ の 転移
温 度 は 銅 に つ い て 観察 さ れ て い る 粒界拡散 と 粒 内拡散 の 転移温度 と 比較的 よ く 一致 し て い る 点 が 興
味深い。 し か し な が ら 曲 線 ( 1 ) の 低 温側 か ら 反応 の 活性化 energy を 求 め て み る と 約 49400 calj mol 
と な り ， 従来知 ら れ て い る 銅 中 の 亜 鉛 の 拡散 の 活性化 energy に 比 較 し て 可成 り 大 き い 。 従っ て 表
面 部分 の揮発現象を 内 部 の 拡散現象 と 同 一視 す る こ と の 妥 当 性 は猶検討を 要す る と 考 え ら れ る 。
(b) ガ ス 加 熱
曲 線 (2) に 示す ご と く 7000c 附 近 を 境 と し て 反応速度 に 可 成 の 変化が認 め ら れ る 。 '7000c 以下で
は 反応速度 は 一般 に 小 く ， 4000c 附 近 で は 図 に 示す よ う に 亜鉛 の 酸化速度 と 略近似 し て い る 。 又そ
の 酸化皮 膜 は色 調 か ら 明 ら か な よ う に 主 と し て ZnO よ り な る も の と 考 え ら れ る 。 こ れ ら の 点か ら こ
の 場 合 の 酸化反応 は 亜 鉛 の 選 択 酸化 に よ っ て 形成 さ れ た ZnO 皮 膜 中 の拡散現象が そ の 律速過程 と な
っ て い る も の と 考 え ら れ る 。 こ の 過程 の 反応 の 活性化 energy を 求 め る と 約 36600 calj円lOl が 得 ら
れ る 。
一方 7000c を 超 え る と 反応速度 は 著 し く 増 大 し ， そ の 温度 依存性 は 真空加熱 の そ れ に 近 く な る 。
こ の 間 酸化皮 膜 の 色 調 は 漸次 黒 味 を 増 し て 轍密性を低下 し ， 又脱亜鉛が次第 に 顕 著 に な る 。 又 7000c
以下で は 7-3 と 65 -35 で は 反応速度に 殆 ん ど 差が み ら れ な か っ た の に 反 し ， 7000c 以上で は 両者
の 差 が 明 ら か に 認 め ら れ る 。 結局 こ の 過程を支配す る 反応 は 真空加熱 と 同 段真鍋 中 の 亜鉛の 揮発現
象 で あ ろ う と 推察 さ れ る 。
(c) 空 気 加 熱
曲 線 (3) に 示す よ う に ， 反応速 度 は 低 温 で は 寧 ろ 銅 の そ れ に 近 く 酸化皮膜 も 黒色 を 呈す る が 5000c
附近 よ り 次第 に 反応速度 の 低下 を 示 し ， 6000c を 超 え る と そ の 温度依存性 は 曲 線 (2) の 低温側 に 平行
に な る 。 又 こ の 間 酸化皮膜 の色 J品 は灰 県 よ り 灰 白 に 変化す る 。 即 こ の 場合 は 酸化反応 に 対 す る 亜鉛
の 保 護 作 用 が低温で は猶不完全 で あ り ， 6000c を 超 え て は じ め て 略 ZnO 皮 膜 中 の拡数が律速過程 と
な る こ と が わ か る 。 又 こ の 場合 は 亜鉛濃度 の 乏 に よ る 反応速度 の 違 い は 治 ん ど な く ， 又脱 車鉛現象
も 俗 ん ど 認 め ら れ な い 。 (但 し 8800c で は 65-35 brass が 僅 か な が ら 脱盟鉛の 傾 向 を示す 。 〕
(d) 減 圧 力口 熱
曲線 (4) に示す 如 く 6000c 附近迄 は 反応 の 経過酸化皮膜 の 色 調 等 は 空気力[] 熱 の 場合 と 箔 ん ど 同 機
で あ る が ， こ れ を 超 え る と 反応 速度 は 著 し く 増 大 し て 曲 線 ( 1 ) に 近 く な り ， 且 こ の 間 著 し い脱亜鉛が
認 め ら れ る 。 即 こ の 場合 も 600 0c 以 上で は 亜鉛の 揮発現象が主反応で あ る と 考 え ら れ る 。
又全雰囲 気を 通 じ で 酸化皮膜 の撤密性 は 6000c 附 近 迄 は 概 し て 良好で あ る が ， 7000c を 超 え る と
著 し く 劣下 し ， 且 こ の 劣下 に 伴っ て 皮膜 の 色調が 灰 白 か ら 灰 黒 に変化す る 傾 向 が 認 め ら れ る 。
(3) 亜鉛 の 選択酸化 と 酸化雰囲 気
真鎗 中 の 亜鉛の 選択酸化に つ い て は 従来亜鉛濃度が 約 20 % 附近 よ り 顕著 に な り ， そ れ以 上 の 亜鉛
濃度 で は 殆 ん ど 変化が な く ， 又温度に つ い て は 一般 に 高温程著 し い こ と 等が 知 ら れ て い る が ， 雰 囲
気 の 影響 に つ い て は 余 り 検討 さ れ て い な い 。 し か し 亜鉛の酸化物 は 所謂 Oxyger凶n Vacamr (21 
で酸化速度が 気相 の 酸素圧 に よ っ て 余 り 影響 を 受 け な い の に 反 し ， 銅 の 酸化物 は Metal-ion Vacancy 
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型 で酸化速度が気相 の 酸 素圧 に よ っ て 著 し く 影響 さ れ る 点か ら み て ， α 真識 中 の 亜 鉛 の 選 択 酸 化
は 酸化雰 囲気の 影響を 当 然、受 け る と 考 え ら れ る 。 尤 も 銅 の 酸化速度 の 酸素圧 依存性 は よ く 知 ら れ て
い る よ う に 酸素気圧 に 対 し て linear で な く ， あ る 限界圧以下で は じ め て 顕著 に な る 。 従っ て こ の よ
う な 雰囲気 の 影響 も ， そ の 酸素圧が限界圧以下に な っ て 始 め て 顕著 に 現わ れ る も の と 予 想 さ れ る 。
本実験 の 結 果 も 之等 の 点 を よ く 示 し て い る 。
即 ち ガ ス 気流 中 で は 前述 の よ う に 生 成 さ れ る 酸化物 は 主 と し て ZnO で あ っ て ， こ の よ う な 酸素分
圧 の 極 め て 低 い 雰囲気で は 亜鉛 の 選択酸化 は 低 温 で 既 に 略 完全 に な り ， ZnO 皮膜中 の 拡散反応 が 酸
化 の 律速過程 と な る こ と を 示 し て い る 。 然 る に 空気 中 の 加熱 の 如 く 酸素分圧 の 高 い 雰囲気で は 図-2
(3) 曲 線 に 示す よ う に ， 亜鉛 の 選択酸化 は 5000c 位 迄 は不完全 で あ り ， 6000c を 超 え て 始 め て 顕著 に
な る 。 又減圧加熱 の 場合 は 図 2 (4) 曲 線 に 示 す よ う に ， 空気加熱 に 比 し て 酸素分圧が可成 り 低 い に
も か か わ ら ず ， 選択酸化 の傾 向 に は 治 ん ど 差 が 認 め ら れ な い 。 と れ は 前述 し た 銅 の 酸化速度 の 酸素
依 存性 の non-linear t生 を よ く 示 し て い る も の で あ る 。 又 図-1 か ら 明 ら か な よ う に亜鉛 の 選択 酸
化性 に 対 し て は 従来知 ら れ て い る と 同 校 7-3 真鍋 と 65-35 真鍋で は 殆 ん ど差が 認 め ら れ な い 。
(4) 脱亜鉛 と 酸化皮膜
前述 の よ う に 加 熱 に よ る 真織 の 脱亜鉛現象 は 真空 加 熱 で は低 温 か ら 板 め て 顕著 に 起 る が ， そ の 他
の 雰囲気で は 低 温 で は 殆 ん ど 認 め ら れず ， 約7000c 附近か ら は じ め て 著 し く な る 。 こ の 両者 の 相違
は 云 う 迄 も な く 真録表面 に 於 け る 酸化物層 の 存 否 に 原 因 す る こ と は 明 ら か で あ る 。 即 ち 真鎗表面 に
形成 さ れ る 酸化物皮 膜 は ， そ れが完全で あ る か ぎ り 亜鉛 の揮発現象 に 対 し て 充分 な 保護作 用 を 持 つ
こ と を 示 し て い る 。
今 薄 い 酸化物層 に 覆 わ れ た 真総面 よ り の 亜鉛 の揮発状態 を 考 え て み る と ， 金属 表面 に亜鉛蒸気 の
飽和層 が あ り ， そ の 上 に 酸化層 が 存在 し ， 更 に そ の 上 に 雰囲気に よ る 拡散 層 が 存在す る と み る こ と
が 出 来 る 。 従 っ て こ の 場合亜 鉛 の 揮 発速度 は飽和層 え の 亜 鉛 の補 給速度 (L) ， 酸化 層 中 の 亜 鉛 の 拡
散速度 (Df) ， 雰囲気 中 の 亜鉛 の拡散速度 (Da) ， 真鍋 中 の 亜鉛 の 蒸気圧 (P) ， 等 に支配 さ れ る 。 即 ち
亜 鉛 の 揮発速度 μ は 一般 に
μ = a . L . Df . Da . PjT・ 0 ・ 一 - … 一 . . . . . . . 一 … ( 1 ) a : const. 
で 示 さ れ る 。 又真宗 加 熱 の 場 合 の 如 く 酸化皮 膜 の 存在 し な い 場合 の 酸化速度 μo は
μ0 = α . Da . PjT α :  const ・ ・ ・ … ・ ・ ・ ・ ・ (2)
で 示 さ れ る 。 従っ て
μ = k . L . Df . μo k : const… . . . . 一 ー ・ … (3) 
と な る 。 即酸化皮膜 の 存在下に於 け る 揮発現象を支配す る 条件 は L， Df， μo で ， こ の 内 そ の 条件下
で反応速度 の最 も ノj、 さ い も の が 律 速過程 と な る 。
亜 鉛 の揮発が表面現象に止 り ， 酸化皮 膜 の 徴 密 な 条件で は 各恒数 間 の 関係 は L>I-lo>Df で あ る と
考 え ら れ る か ら ， 反応 を 支 配す る も の は Df と 云 う 事 に な り ， こ れ は 過 常 の 酸化反応 と 同 ー で あ っ
て ， 特 に揮発現象 に よ る 脱亜鉛 は 認 め ら れ な い こ と に な る 。 図-2 の 諸 曲 線 の低温側 が こ れで あ る 。
所で 今何等か の 原 因 で 酸化皮 膜 の 亜 鉛 の 拡 散 に 対 す る 抵抗が低下 し て ， L>Df>μo な る 関係 に な
れば ， 反応 を 支 配す る も の は μ0 と な り 揮発速度 は 前者 に 比 し て 著 し く 増大 し 脱亜鉛現象が 起 る 。
図-2 の ( 1 ) 曲 線 及 び そ の 他 の 曲 線 の 高温度側が 之 に 当 る 。 市 し て こ の 場合揮発速度 を 支 配す る も の
は (2) 式 か ら 明 ら か な 如 く 真餓 の 亜鉛蒸気圧 と 雰囲気中 の 亜鉛 の 拡散速度 で あ る 。 図 -2 (2) 曲 線 が 高
温側 で 7-3真鍋 と 65-35 真鎗で相異 を 示 す の は そ の 亜鉛蒸気圧 の 差 に よ る も の で あ り ， 又 (3) 曲 線
が (2) 曲 線 に 比 し 高温側で蒸 し く 反応速度が増大す る の は ， 雰囲気中 の 亜鉛 の 拡散速度 の差 に 基 く も
の と 推察 さ れ， 脱亜鉛 に 対 し て は 雰囲気の流動 よ り も 減圧 の 影響 の 著 し い こ と が う かが え る 。 又長
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時間 加熱 の 場合 の 如 く 亜 鉛 の 揮発が表面現象に止 ま ら な く な る と ， 内 部 よ り の 拡 散 に よ る 亜 鉛 の 補
給が 極 め て 困 難 で あ る た め に表面 の 亜 鉛蒸気圧が急速に低下 し ， 揮発速度 は 減 少す る 。 前述 し た 図
-1 の 長 時間側 の 負 の偏 移 は か か る 原 因 に よ る も の で あ る 。
以 上 の 如 く 真鎗 中 の 亜鉛 の 揮発能 は か な り 大 き い も の で あ る に も か か わ ら ず酸化皮 膜 の 存在 す る
状態 で は ， そ の 保護作 用 に よ っ て 低温で は脱亜鉛が 殆 ん ど 防止 さ れ る 。 し か し 7000c 附近 よ り 皮膜
の 保護作 用 の 低 下 と 亜 鉛 の 揮発能 の 増大 と が 相 ま っ て ， 脱亜鉛現象 は一般に 無視 出 来 な く な る 。 且
そ の 場合亜 鉛 の 蒸気圧， 従っ て 真錨 の 亜 鉛 濃度 が 大 き い 程， 又流動， 減圧等雰囲気 中 の 拡散速度 の
大 き い 条件程脱亜 鉛 は 著 し く な る こ と が わ か る 。 猶 7000c 附近 よ り 起 る 酸化皮膜 の 保護 作 用 の 著 し
い低下が如何 な る 原 因 に よ る も の か は 明確 で な い が ， 何 れ の 場合 も 前述 の 如 く 皮膜 の 徴 密性 の 劣下
に 伴っ て そ の色 調が灰 白 か ら 再 び 灰 黒 に変化す る 傾 向 の 認め ら れ る 点か ら 見 て ， ZnO の揮発性 と 何
等 か の 関連 が あ る も の と 推察 さ れ る 。
百 結 語
真織 の 高温 酸化 の 問 題 点、 は 真鎗 中 の 盟鉛 の 選択 酸化 と 揮発現象で あ る 。 即 ち 前 者 は 真織 の 耐酸化
性 を 支配 し ， 後者 は 焼鈍過程に於 け る 脱亜鉛 の 原 因 と な っ て 種 々 の 欠 陥 を 生む か ら で あ る 。 本報 で
は 種 々 の 雰 囲気 中 に 於 げ る α 真識 の 酸化速度を 求め て 之等 の 点を 検討 し た 結果， α 真鎗中 の 亜 鉛 の
選択酸化性 は 雰囲 気 中 の 酸素分圧 に よ っ て 影響 を 受 け ， 又脱亜鉛現象 は 酸化皮膜 の 保護性 と 雰囲気
の亜鉛 の 拡散能に よ っ て 著 し く 支 配 さ れ る こ と が わ か っ た 。
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亜鉛鉱の ベ レ タ イ ジ ン グ に 関す る 研究 (1)
池
回 正
夫
Study on the Pelletizing of Zinc Ore ( n )  
Masao IKEDA 
Studying on the pelletizing of zinc ore， investigated roastbility， desulfurizing， changing 
oÍ forms of zinc and elimination of Fe， Pb. and Cd in ore during roasting. 
1 . 緒 言
近年粉鉱 を有利 に 処理す る 方法 と し て ペ レ タ イ ジ シ グ 法が あ る が ， こ の 方 法 は 従来 の 焼結法 と 比
較し て 種 々 の 利 点が 挙 げ ら れ る 。 本報告 は 亜 鉛鉱 を ペ レ タ イ ジ シ グ を 行 う 見地か ら 先づ倍焼過程 に
於 け る 脱硫， 鉱 石 の 性状変化， 更 に 蒸 溜 時 に 於 て 比較的 除去 が 困 難 で 製 品 Zn の 品位 を 低下 さ せ る
主要 な 原 因 と な る Fe， Pb， Cd の 低 減 に つ い て 実験 を 行っ た も の で あ る 。
n . 実験試料並びに実験方法
実験 に使用 し た 試 料 は 表-1 に示す よ う な も の で あ る 。
表 - 1
Cu 
A 三 川 0 . 04 8 . 09 
B 秩 父 0 . 33 0 . 06 13 . 83 
C 豊 羽 0 . 32 1 . 66 6 . 88 
SiO? I A1 20a I CaO I MgO I Mn 
ii l ii l j jz l ii 
A， B， C， 三種 の 試料 を 所定量反応管 中 の ボ ー ト に装 入 し ， 所定温度 に 於 て ガ ス 溜 め ， 針うれ 流
量 計 を 経 て 所定量 の 空気 を 送 り 乍 ら ， *音焼 し 排 出 ガ ス を 分折 に供 し た 。 又賠焼鉱 の 状態分折 は 次 の
方法に よ っ た 。
表-2
試 料 (O . 5�1. 0g)
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又賠焼鉱 ヰ! の Fe， Pb ， Cd の 分折 は 次 の よ う に し て 行 っ た 。 即 ち 試料 を王水で分解 し ， 浸 出 し た
Cd は 塩酸に よ っ て Ag， Hg， Pb を 除 去 し て か ら 塩酸の 弱 酸性溶液 に し て 硫化水素を通 じ ， Cd を 他
の 硫化水素金属 と と も に 硫化 物 と し て 沈澱 さ せ ， Fe， Al， Ni， Co， Zn 等 と 分離す る 。 こ れ ら の 沈
澱 を 硫化 ソ ー ダ を 加 へ て 温浸す る と ， As， Sn， Sb， Hg 等 は 溶解 し ， Cd の 硫化物 は Cu �Bi， Pb 
等 の 硫化物 と と も に 硫化 ソ ー ダ に 不溶 の ま ま 残 る 。 こ の 沈澱か ら Pb， Bi を 除 去 し ， 稀 薄 な 硝酸 に
溶解し 硝酸 を 加 へ て 白 煙 処理後稀 釈 し ， 指 化 物 と し て 除 去 出 来 な か っ た Pb を PbS04 と し て 除去す
る 。 PbS04 を 除 去 し た 溶 液 に 十分 ア ノレ カ リ 性 を 示 す 迄 ア ン モ ニ ア を 加 へ Bi を 沈 澱 さ せ る 。 Bi の 沈
澱 を 除 去す る と 後 の 溶液 は Cl と Cu を 合 ん で い る の で ， 酷酸 と 酷 酸 ソ ー ダ に よ っ て PH を 調 節 し ，
ア ル コ ー ノレ オ キ 乙/ ン に よ っ て Cu と Cd を 分離 し て Cd % を 求 め る 。
実験結果並びに考察
a) 通気姑:焼 に 於 け る 脱硫 に つ い て ，
図-1 は 三川精鉱を 用 い て 600， 700， 800， 9000C の 各 温 度 に 於 て 100cclmin の 通 気量 で 倍 焼
し た 場 合 の賠焼開始後 1 分， 15分， 30分 に 於 け る 脱硫 を 示 し た も の で あ る 。 熱 天秤 に よ っ て 措焼温
度 の 影 響 を し ら べ る と ， 本鉱石 の 場 合 は 4500C 附 近 に 脱水 に よ る 重 量減少が あ り ， 以後増量変化 を
示 し ， 6000C 前後に 於 て 再 び 減 少を 始 め ， 660"-'700oC で再度増量変化 に 入 り ， 重 量減 少 を 経 て 850
oC 前後か ら 恒量に な る 結果 を 示 し て い る 。 ) 図 に 於 て 賠焼 開始後 1 分で は 6000C に 於 て は S02 の 発
生 は 殆 ん ど な く ， 以後温度 の 上昇 と と も に急激に増加す る 。 15分経過後に 於 て は ， 700"-'750 oC 近傍
で S02 の 発生が幾分停滞す る の が 認 め ら れ る 。 こ れ は 熱天秤 曲 線 に 於 け る 第 二段 の 増量変化 に 相 当
前血
卯す る も の で ， 硫酸化反応 に 起 因 す る も の と 考 え ら れ る 。 7問。C 以上で は 酸化反応 に 基づ く 脱硫が盛
ん に な り ， 恒 量 に な る 混度近傍 の 800......，9000C で は 著 し い S02 の 発生 は 認 め ら れ な い 。 賠焼 開始
後 30分で は 印0"""'7500C の 間 で S02 の 発生 は幾分認 め ら れ る が 8000C 以�で は 殆 ん ど 認 め ら れ
ず ， 脱硫反応が ほ ぼ 終了 し た こ と を 示 し て い る 。
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図- 2
図-2 は 三川精鉱を 9000C に賠焼 し た 場 合 の 通気速度が脱硫 に 及
ぼす影 響 を 示す。 賠焼 開始後 1 分で は 通気速度が 大 き い 程脱硫 は 盛 ん
に な る が ， 15分後で は 逆に 通気速度が 増 す に つ れ て 脱硫 は 低下 し ， 15 
OcC/min 迄 は 略 々 直線的 に 減 少す る 。 150 cC/m;n， 却o CC/min の 両者 の 間 で は 殆 ん ど 差異が 認 め ら
れ な い 。 30分経過後 に 於 て は 50 cC/min の 場合で は脱硫 は 認 め ら れ る が ， 100 cC/min 以上 の 流速に
於 て は脱硫現象 は 殆 ん ど 認 め ら れ な い 。
図-3 は 三川 ， 豊 羽 ， 秩父 の 各精鉱 に つ い て 陪焼温度 9000C， 通気速度 1∞， 2OO CC/min の 場合
に つ い て 比較 し た も の で あ る 。 熱天秤実験 の 結果 で は FeS04 は 5000C 附近， ZnS04 は 6500C 附
近， CuS04 は 6∞。C 附近 か ら 分解が 始 る と と を 示 し て い る が ， 図-3 に見 ら れ る 様 に 鉱石 中 の Fe，
Cu の含有量に無関 係 に 豊 羽 ， 三 川 ， 秩 父各精鉱 の 順 に脱硫が 容易に な り ， 鉱石 中 の Zn 含有量に 略
々 比例 す る 傾 向 を 示 し て い る 。
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b) 流動賠焼 に 於 け る 脱硫 に つ い て ，
図-4 は 予 め 反応管 と 同一Size の 透 明 管 を使 用 し て
流動 層 の 生成 を 確 認 し ， こ れ と 同一条件 の 下 で一定量
の 試料 を 旬。OC に 於 て 流動倍焼 を 行っ た 場合 の 各精
鉱 の脱硫状況を示す。 鉱粒 は 150......，2∞m白h で あ る 。
図 に 示 す 様 に 豊 羽 ， 秩父， 三川 の 各精 鉱 の 順 に脱硫 し
易い こ と を 示 し て い る 。 小 川 博 士 は 鉱 石 中 の cu は 硫
酸化反応 の 促 進 に 寄与す る と し て い る が ， 本流動賠焼
の 実験結果で は 鉱石 中 の cu 含有量が 低 い 程脱硫が容
易で あ る こ と を 示 し ， 本 説 の 正 し い こ と を 裏書 き し て
い る も の と考え られ る 。 一
E 
ゆ-，(由明〉
ω 。凹
川町)
N。∞\
、、、ミミ、、封、
1 
。 0.$ よ 1 0
B寺 周 (例
ノJ $ /0 
時 間 〔が)
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ーーーーーーーー 〆"，0、 200 宵�一一一ー 一ー は。 - /so �-ー ー ーー- IOD -/20 � - - - ー --200- m.w..{� 1fJ - 6  力が増す に つ れ て 脱硫効 果 は 反 っ
て 減 少 し ， 限界圧 力 を 起す に つ れ て 未賠焼 の ま ま 流動 層 外 に 離脱
['jJ - s  
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図- 5 は 流動時焼 に 於 け る 鉱粒
の 大 き さ と 脱硫 の難 易の 関係 を 示
し た も の で あ っ て ， 三 川 精鉱 を 9
OOoC で陪焼 し た 結果 で あ る 。 表
面積 の 大 き い 細 粒 の も の 程， 脱硫
が 速や か に 行 わ れ， 酸化物 の 生成
反応 の 早 い こ と を 示 し て い る 。
図一6 は 流動陪焼 に 於 け る 流動
圧 力 と 脱硫 と の 関係で あ る 。 流動
圧力 は 脱硫効果 に 対 し て そ の 装 置
に 固有 の 限界値 の あ る こ と を 示 し
て い る 。 即 ち 圧 力 10mmHg が脱
硫 に 対 し て 最 も 効果的 で ， 更 に圧
す る 部分が 多 く な る も の と 考 え ら れ る 。
c) 陪焼条 件 と 鉱石性状 の 変化 に つ い て ，
表-3 は 各温 度 に 1 時 間持続 し た 場合 の 惜焼温度 と 鉱石性状 と の 関係を示す。 即 ち 通気速度 100
CC/min， 惜焼 時 間 1 時 間 の 場合 ZnS04 は 7000C 以 上 の 温 度 で は 殆 ん ど 認 め ら れず， ZnO ・ Fe20a
は 6000C で 僅 か に 認 め ら れ ， ZnO . Si02 は 9000C に 於 て 始 め て 認 め ら れ る 。 ZnS は倍焼温度が 6
OOoC か ら 7000C に 上昇す る と 急 激 に 減 少 し ， 以後僅 か に 減 少 し て 来 る が ， ZnO は 逆に 7000C に
於 て 急 激 に 増加 し ， 以 後温度 の 上昇 と と も に 幾分増加 を 示 す。
表 -�-3
温 度 CCO) I ZnSんゐ下一三元函 1 ZnO ・Si0 2(%) IZn o oFe?， oよ詞 凶(%)
600 I 9 . 14 I 64 . 12 I tr . 2 . 58 I 13 . 98 
700 I tr . 77 . 88 I tr . 5 . 46 I 4 . 30 
800 I tr . 78 . 54 I tr . 5 . 18 I 2 . 51 
900 I tr . 79 . 05 I 0 . 15 I 6 . 04 I 2 .29 
表-4 に通気速度が 100 cc / m:n ，  200 CC / mi n 夫 々 の 場 合 に つ い て 900 0C に 30分， 90分， 1 20分
陪焼 し た 場合 の 鉱 石 の 性 状 の 変化 を 示 す O 即 ち ZnS04こ は い づ れ の 実験条件 の 場 合 に 於 て も 認 め ら
れず， ZnO， ZnO .Si02 ， ZnO・ Fe20. は 測 定値 に幾分 ノミ ラ ツ キ は あ る が ， 陪焼 時 聞 が 長 く な る に つ
れ て 上昇 を 示 し ， ZnS は 逆に減小 す る 傾 向 が 認 め ら れ る 。
表 -4
| 時 間 1 ZnSOω) I ZnO(紛 I Zゆ斗ぁ I ZゆFe令) 1 Z吠%)
9000C 30 tr 79 . 43 0 . 43 6 . 49 1 . 91 
100ccjrnin 90 tr 80 � 58 0 .50 6 . 60 1 . 56 
120 tr 80 . 80 1 . 21 7 .29 1 . 68 
9000C 30 tr 78 .80 0 � 15 6 56 1 . 59 
200ccjrnin 90 tr 78 .90 0 � 60 5 . 90 1 . 06 
120 tr 79 . 49 0 . 28 6 . 49 08 . 5  
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表-5 に 9000C に 1 時 間i陪焼 し た 場 合 の 通気速度 と 鉱石 の 性 状 の 変化 の 関係 を 示 す 。 ZnS04 が
認 め ら れ な い の は 表-3， 表-4 の 場合 と 同 様 で ， ZnO は 通気速度が 増 す に つ れ て 上昇す る こ と は
認 め ら れ る が ， ZnO.Si02 ， ZnO ・ Fe20a ， ZnS に 関 し て はa陪焼温度， 陪焼時 間 の 彰響程顕著 な傾 向
は 認 め ら れ な い 。
表-5
ccjmín ZnS04(%) I ZnO(%) I Zno・均2(%) I ZゆFe20 a I ZnS 
50 tr 79 . 39 tr 5 . 97 1 . 71 
150 tr 79 _58 0 .45 6 .86 1 . 95 
200 tr 80 . 24 0 _ 15 5 . 68 0 .51 
d) 陪焼過程 に 於 け る Fe， Pb， Cd の 変動 に つ い て ，
表-6 に三) 1 1 ， 秩父， 豊羽 の 各件鉱 を 9000C に 100， 200 cc/min の 気速度 の 下 で 1 時 間 . 2 時 間
賠焼 し た 場合の結果を示す。 Fe， Pb は 各精鉱 と も に 通気速度或 は 加 熱 時 聞 が 増 す に つ れ て 幾分減
少す る 傾 向が 認 め ら れ る 。 豊羽精鉱 の 場合 は S の 減 少 に 伴っ て 見掛 け 上 の Cd% は増加す る 例 も 認
め ら れ る が ， 三) ì 1 . 秩父両精鉱 の 場 合 で は脱硫効果が増す に つ れ て 明 ら か に 減 少 を 示 し て い る 。
表-6
鉱 石 庁竺ヤ�;J 1JQ � � 間 | 町三_L土竺とーし…L
一 100 121 6 . 09 
8 . 03 
7 .33 
0 . 03 
0 . 03 
0 . 02 
0 _ 21 
0 . 30 
0 . 32 精 200
鉱 1 200 
; l ij 
豊 100
2 6 . 95 0 . 29 
1 13 .89 0 .27 
1 1 . 26 0 . 13 羽精
鉱
百 総 括
以 土 の 実験結果 を要約す る と つ ぎ の 様 に な る 。
1) 通気倍焼 の 場合， 第二段 の 重 量変化 に 相 当 す る 700�7500C で S02 の 発生が幾分停滞す る の が
認 め ら れ る 。
2) 三 川 ， 豊羽 ， 秩 父 の 三種 の 亜 鉛精鉱 の賠焼性 を 比較す る と 鉱石 中 の Zn 含有量に略 々 比例 す る 傾
向 が 認 め ら れ る 。
3) 流 動賠焼 の 結果 は 鉱石 中 に Cu 含有量が 少 い 程措焼が 容 易で あ り ， 脱流効果 に 対 し て は 装 置 回
有 の 限界 圧 力 が存在す る こ と を 示 し て い る 。
4) 賠焼温度 と 鉱石 の 性状変化 と の 関係 を し ら べ る と ZnS04 は 7000C 以上で は 殆 ん ど 認 め ら ず ，
ZnO ・Fe2 0a は 6000C で ご く 僅 か に 認 め ら れ， ZnO.Si02 は 9000C に 於 て 始 め て 認 め ら れ る 。
5) 鉱石 中 の Fe ， Pb は 通気速度， 加 熱 時 聞 が 増 す に つ れ て 減 少す る が . Cd の 場 合 は 例外 も 認 め ら
れた 。
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バ ラ ボ ラ 形 ア ー チ に つ い て の 一 考 察
長 元 亀 久 男
One Consideration on the Problem of a Parabolic Arch 
Kikuo NAGAMOTO 
The geometrical consideration on the equation for the horizontal thrust of a parabolic 
arch with pin hnige is tr伺ted in this paper. 
Applicating this result， the calculation of this equation is simplyfied. 
第 1 図 の よ う な ピ ン 支持 の 弾性 ア ー チ に つ い て 考 え そ の 水平 線 か ら の 高 さ を y で あ ら わ し ア ー チ
の 軸線 に そ う て の 徴小 な 長 さ を ds と す る 。 M。 を 単純 梁 と し て A 端 よ り Kf の と こ ろ に 荷 重 P を う
け て い る と き の 曲 げ モ ー メ シ ト と し 直接応 力 お よ び 温度 に よ る 影響 を 省 略 し て 考 え れば ， I を 断面 の
二次 モ ー メ ン ト と し て 水平推力 H は つ ぎ の 式 か ら 求め 得 ら れ る 。
r :斗 yds
H = 一一一一一「 一一… - ・ ー ・ …… 一 一一 ・ … ー ……… ・ … 一 回 ・ ー ・ ー ・ 一 一 - 一 …… ・ 一 … . . . . 一 ー ( 1 ) 
J汁 ds
パ ラ ボ ラ 形 ア ー チ に お い て 中 央頂 部 の 断面二次 モ ー メ ン ト を し と し ， ア ー チ 軸 線上各点に お い て
の 接線 と 水 平 線 と の な す 角 を O と す れば IcosO = し と な る よ う に 各点 の 断面 二次 モ ー メ ン ト を き め
る の が 普通 で あ る 。 こ の よ う に す れ ば 等分布荷重 に よ る 曲 け モ ー メ シ ト を 零 に す る こ と が で き る か
ら で あ る 。 こ の よ う な ア ー チ に お け る 水平推力 は ds = dxjcosθ か ら つ ぎ の よ う に な る 。
H =_L旦
王伝。 Icosθ一- rt yz dx 
J 0 l'i百事
. (2.) 
Icosθ = 10 で あ る か ら
H =λMo ydx 
- f75L- 伶)
H 
F 
-j-
fl< 
い ま 標 準荷重状態 と し て 第 1 回 の よ う な A， B に て ピ ン
支持 さ れた パ ラ ボ ラ 形 ア ー チ の 任意点 C に て 荷重 P が垂直
に 働 い て い る 場合 を 考 え る 。 し か ら ば こ の 場合単純梁 と し
て の 曲 げ モ ー メ シ ト は つ ぎ の よ う に 計算す る こ と が で き る 。
A .... ，C 間 Pf(l-K) Mo = ��-'-.f �x = P(l-K)x 
C � D  間 M� = PK(f - x) … ・ ・ ……… 一 …(4) 
い ま パ ラ ボ ラ 形状 は つ ぎ の 式 で 与 え ら れ る も の と す る 。
4h f X2 ' 第 1 図 Y 勺一lx - ; ) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (5) 
と の 場合 の 水平推力 は つ ぎ の 式 で 求め る こ と が で き る J)
4h ( / . ，_" ( kl / �_ XJl " _， . ，  ( 1 " ， / X 、
H 
P J ( (1ーめ ん (x - 1 〕xdX十k j J-x) (x一 y--)dx Jニ 二了一 二 7 二 一一 二 ー … ー ・ (6 )I 4h . )3 r1 / �� x2 ( 「 j j o (x- 7 y dx 
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さ て ( 1 ) 式 に て あ ら わ れ る 場合 の 水平推 力 を 求 め る 図 式 的 計 算 方 法 は 既 に 述べ ら れ て い る が ま支で は
い ま 述べ た パ ラ ボ ラ ][;:. ア ー チ に つ い て (6) 式 の よ う に I鈴: さ れ た 水 、↓ム推力 に つ い て 幾何 学 的 考察 を し
て み よ う 。 そ れが た め ま ず与 え ら れ た パ ラ ボ ラ に つ き つ ぎ の よ う な I汁算を す る 。
4h r / xJl ， _， 4h x3 / . � X 「j (x- J 〕xdX 2 1 17(4 -3 1 〕 ・ (7 )
( 4h )1 X2 8 寸- l h- 1-〕2dx z -V1 ・ ・ ・ … … (8)J '-�_ l / -__ 15 
(G ) 式分子 の 〔 ユ な る 括拡 内 に つ い て 考察す る に (7) 式 か ら 策 1 項 は 第 2 図 に て 示 さ れ る よ う
な ， 一つ の 辺 は パ ラ ボ ラ 形 ア ー チ の
休 を も っ て あ ら わ さ れ る 。
さ 他 の 辺 は 水 、i乙 に 測 っ た 長 さ を も っ矩形 を 集 め た 一 つ の 容積
。 。
第 2 ['2;1 :0!� 3 図
A 
E 
C 
第 4 関
取扱 い を 簡 便 に し て く れ る 。
3t} 2 J}� は (竹 式 に て x を (l - x) に お き か え た も の で
W 3 図 の よ う な 一 つ の 存積休 を も っ て あ ら わ さ れ る 。
分l手 に つ い て は (8) 式 に よ り パ ラ ボ ラ 形 ア ー チ の 高 さ を
両辺 と す る 正 方 形 を 集 め た も の で 第 4 区! の よ う な 一つ
の 容積体 を も っ て あ ら わ さ れ る 。 こ こ で (G) 式 の 分 母 子
は 第 2 図 第 3 図 の よ う に ア ー チ 形 と 水平距離 に よ る 一
つ の 幾何 学 的 表 現 と し て あ ら わ さ れ る こ と に な る 。 水
平 推 ゴJ を こ の よ う に 考 察 す る こ と は パ ラ ボ ラ の 形 状 と
直技む す び つ い て 興 味が あ り ， ま た こ の よ う な 問 題 の
と の よ う な 特性 を考 え な が ら (6) 式 の � I 算 を す す め る と つ ぎ の よ う に な る 。
J
hI X2 f xs (ix一 一y--) xdx = トー(4 -3--7-)o \.-- l / ..-.. I._ 12 \'''' V l /)0  
k3[8 x = kl を代入す れ ば = ". �.-(4 -3均 一 ・ … ・ ・ … … … • • • . … ・ ー ・ … - ・ ・ ・ ・ … . . 一 一一… ・ 一 (9 )12 
J�Pー紘一子)dx は (吋 に て 叫℃ り に (刊 と お け ば よ いo
J:p-X) (x- �:_ )dx ([ � �) 3 (4 -3( llX ) J = i�Ul
� k) 3  t(1一山一 î- = '-"1;) L \ 'l� ) = _<:'. �Ji'.'L_ ( l 十3k) . . . . . . . . .  (10) 
x/l， = k と お き (6) 式分子 の ( ) 内 に代入す る と
k3[3 ( A  "，.， ( ，  ， ." l3 (1 -k) 3  一一一一(4 -3k) (1 -k) 十 一 一一 (1 +3k)k12 '- ' V" / \.� "/ ' 12 
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= 11jK3 (4 - 3k) (1 - x〕 十 (l-k) 3 (l +3k)k� 12 l 
1 -k = X 
= �: {k3 (4 - 3k)X + X3 (1 +3k)k� 12 t-- ， . �--r- ' -- ，- ， ---r-J 
kl3 ( ，r / . .，  <30 . -，:]" 0 ..... .......1 _ _ /1 9 �r 9 """ ) = 一一 一 l X (4kll +Xll) - 3kX(kll - X勺 ト12 1 - - '- .-- ， -- / ---J� ，- - ， J 
kl3 ( ，， _ rr-，. /_ .....1 • _1 9�， ....... 1 / ... 1 "'- ，... ......1 ... ， )  = 一一� � (l -K)(1 - 2k 十 5kll) -3k( 1 -k) (2k - 1) � 12 l ， - / ，- -- ， - - ，- ， ，- - ， J 
kl三J(1 -k〕 (1 +k -IE2) l = 11( 1 -2L♂ +k3 : ・ ・ ・ ・ ・ … ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (11 12 l '-'" .. / '-'" ， .. .. / )  12 
(6) 式 ( ) 内 に (11) を代入 し 分母 に は (8) 式 を代入すれば
4ph . .  kl8 一工一 × 一一一(1 -2kll +k3)l ^ 12-\_'< ""， ，"  5Plk = ←一一 (1 -2kll 十日〕 ・ … - … . . . . . . . … ・ … ・ ・ ・ (12)8h 
( 1 ) 式 の 特別な場合 と し て ピ シ 支 持 の パ ラ ボ ラ 形 ア ー チ の 問 題 に つ き こ の よ う な幾何学的考察 を し
て お け ば 一般 の ピ シ 支持弾性ア ー チ の 問 題 の 場 合 は 水平軸 の 代 り に ア ー チ 軸 線 に つ い て 考 え れ ば よ
い わ け で こ の 場 合 の 図式的計算が 容易に類推で き 実 用 計算下便利 な も の で あ る と 考 え る 。
(1) 例 え ば' 谷 口 忠 : 構造力学， 裳華堂， 403Jま，
福 田 武雄 : 構造力学， 河出書房， 233真。
(2) 谷 口 忠 : 構造力学， 裳華堂 4ω頁
タ ベ ッ ト の ト ル ク・ 線 図 に つ い て
、
長 元 亀 久 男
on the Torccue Displacement Diagram of a Tappet 
Kikuo NAGAMOTO. 
Writer found the turτlÏng force of a tappet having the action of a follower's load. 
Applicating this method， the torque displacement diagram of a tappet was drawn. 
白?
本稿 は タ ペ ッ ト の 回転 に つ れ て ト ノレ ク が ど の よ う に変化す る か を 作 図 に よ っ て 求め よ う と す る も
の で あ る 。 い ま カ ム の伝動状態を第 1 図 の よ う で あ る と し ， こ の 場合押進 Q 
角 を ψ と し カ ム の 回 転 軸 中 心 は e だ け 左 に か た よ り 図 の よ う で あ り こ の
場 合 の 偏 の 角 を α と す る 。 カ ム と 従動 節 聞 の 寧擦 角 を ρ と す る 。 も し 従勤
節『の 荷重が一定で あ る と し て カ ム 回 転に つ れ て 回転力 を 求 め る 計算す る の 1" 
に つ ぎ の よ う な 作 図 を す る 。
第 2 図 の よ う に直角座標 Oxy を と る 。 第 1 図 の よ う な 伝動状態 の と き
Ox 軸 に 対 し 時計方 向 に 摩擦角 ρ を な す直線 oc を 引 き ， そ の 線 上に 従動節
の 荷重を Q と し こ れ を あ る 尺度 で も っ て OC = Q に 等 し く OC 上 に C を
と り こ れ に垂 直に cf を た て る 。 ま た OC の 中 点 d に て OC に 垂直 に de
を た て る 。 押進角 が 図 の よ う に 従 動 節 の 拙 か ら 反 時 計方 向 に は か ら れ る と 第 1 図
オ
a 
;>c 
層� ;> 理l
き 押進角 、か は ox 軸 か ら 反 時計方 向 に は か り ψ な
る 角 を な す直線 of を と る 。 C に て OC の 垂直線 cf
と の 交 り を f と す る 。 of と de 線 と の 交 り を e と す
る 。 ム ocf に つ い て 考 え る と 作 図 に よ り of は 合 力
R を cf は 従 動 節 軸 受 に お け る 反力 を 与 え る も の で
あ る 。
第 1 図 の よ う な 伝動状態 の と き oc 軸 に 直角 上向
き に og 軌 を と る 。 然 ら ば oy 軸 と な す角 は 摩擦 角
ρ で あ る 。 カ ム 回転軸が 図 の よ う に 偏心 し て い る 場
合 og 軸 か ら 時 汁方 向 に カ ム の 偏心角 α を な す直線
Jーニー ob を 引 く 。 つ ぎ に e を 中 心 と し て ef を 半径 と し て
円 を 画 き ob 線、 と b に て 交 ら し め る 。 o を 中 心 と し て ob を 半径 と し て oy 軸 上に a を と る 。 然 ら ば
ob = oa で ， こ れ は こ の 伝 動 状態 に お け る カ ム の 回 転 力 P を あ ら わ す こ と に な る 。 カ ム 軸 の 偏 り が
な い 混合 は 作間 に て α = 0 に と れば よ い 。 ま た 押進角 が第 1 図 の 場合 と 逆に従動節軸 か ら 時 計方 向
に は か ら れ る と き 押進角 ψ を な す直線 of は ox 軸 か ら 時 計方 向 に と り oc と 直角 を な す直線 og は
下 向 き に と れば よ い 。 あ と は 同 様 な 作 図 に よ り 回転力 を 図 計算 す る こ と が で き る 。 以上 の よ う に 約
束 し て お け ば 摩擦係数が一定で ある と し て 従動 節 の 荷重が一定 ま た は 変化 す る 場合 も 含め て カ ム 回
転 に つ れ て 押進角 お よ び カ ム の 偏 り 角 が 変化す る 場合 の 回転 力 が 図 計算 し 得 ら れ る 。 第 2 図 か ら 作
図 に よ り つ ぎ の よ う な こ と が い え る 。
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Q = R cos (ψ + p) … . . . ・ H ・ . . . ・ H ・ . . . . . . . ・ H ・ - … ・ ・ ・ … … … ・( 1 )
P = R cos β … … … … … … … … … … … . . .'. . . . . . . . . . … ・ … (2)
第 2 図 で述べ た 作 図 を 検討す る の に ， ま ず第 1 図 の よ う な 伝 動 状 態 を 考 え る と ， と の 場合力 の 釣
す
事 !l lE
官
合関係 は 第 3 図 の よ う に あ ら は さ れ る 。 図 に て T T は 接触部 に お け る
接線 で あ り NN は そ の 点、に お け る TT に垂直 な 線 で あ る 。 ゅ は 伝 達
角 ， ψ は 押進角 で あ る 。 こ の 場合 に お い て 従動 節 の 荷重 Q と し て 摩擦
力 μN と し カ ム 回転力 を P と し ， 合 成 力 を R と す れば こ れ ら の 釣合
関係 は 図 の よ う に あ ら は さ れ る こ と が 知 ら れ て い る 。 す な わ ち 第 3 図
か ら
Q = R cos (ψ + ψ) P = cosβ 
な る 関係 が 得 ら れ る 。 と の こ と は 第 2 図 の 作図 は 第 3 図 と 同 じ こ
と を あ ら わ し て い る と 言 え る の で あ る 。 た だ第 2 図 の 場合 は 回転力 P
を 求め る の に 都合 の よ い よ う に 作 図 し た も の で あ る 。
x 
と の よ う な 図 計算 の応 用 と し て 第 4 図 の よ う な タ ペ ッ ト が 仇 か ら 仇
ま で ま わ る 聞 の ト ル ク 図 計算 の 3 J 
1 例 を 示す と と に す る 。 第 5 図
に て 直角 座標 oxy を と る 。 ox
軸 と 摩擦 角 p を な す 直線 oc を
ox 軸 か ら 時 計方 向 に と り oc 線
上従動 節荷重 Q に 等 し く oc を
と る 。 も し 荷重が変 る よ う な ら
ば そ の 都度 そ の 荷 重 を oc 線 上
Q， 
a a 
第 4 図 に と れば よ い 。 c に て oc 直線
に垂線 cf を た て る 。 ま た oc の 中 点 d に て こ れ に垂線 de を
た て る 。 第 4 図 に お け る θ1 ()2 ()/l に お け る 押進角 を ψ宜 ψ2
ψa と す る 。 OX 軸 と 反時 計方 向 に ψ 1 ψ2 ψs の 角 を な す直線
of1 ，  ofゎ ofa ， を 引 く ， cf と の 交 り を 九 九 九 と す る 。 こ れ
。
.'.!H 園
ら の 直線が de と 交 る 点を e1 e2 e2 と す る 。 ま た oc と 直角 を
な す直線 og か ら 接触点 。1 ()2 ()a に お け る タ ペ ッ ト の 偏 り 角 に 等 し い 角 αz α2 αs を な す直線 o
b1 ob2 obs を 引 く ， つ ぎ に 引 に て e1 f2 ，  e2 に て e2 f2 ，  ea に て ea fa ，  を 半径 と す る 円 弧 を
画 く 。 e1 fl 円 弧 と o b1 と の 交 り を b 1 ， e2 t2 円 弧 と ob2 と の 交 り を b2 ， ea fa 円 弧 と o ba と
1JL 
ーヨ
品 A3 Az  A，  o Ð 
第 6 図
� � 
f)， BZ e， 
第 7 図
Pf-， の 交 り を bs と す る 。 0 を 中 心
と し て ob1 ， ob2 obs の 円 弧 に
て oy 軸 上を き る 。 と れ ら の 点
を a1 a2 aa と す る 。 然ば ら o
a 1 = Pl >  Oa2 = P2 oaa =Pa と
し て ()1 ()2 ()a の 位 置 に お け る
回転力を あ ら わ す こ と に な る 。
つ ぎ に 等 6 図 に て 直角 座標軸
o oxy を と り ox 軸上に 単位 の 力
と し て oaを と る 。 ま た ox 軸
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上 0 か ら 第 5 図 で 求 め た 回転力 P1 に 等 し く OA1• P2 に 等 し く OA2 … ・ … ・ ・ を と る 。 oy 軸 上 に
は 01 に お け る 半径 九 に 等 し く 01， O2 に お け る 半径 ら に等 し く 02， … ・ 一 一J ー を と る 。 a と 1 ，
2， 3， を 結 ぶ 。 つ ぎ に At か ら a1 に 平行 に 引 き oy 軸 上 に 01 を 求め る 。 こ れ は 作 図 の性質上 P1rt
に 比 例 す る 量 を 与 え る も の で あ る 。 同 様 に A2 か ら a2 に平行に A2 n を 引 き oy 軸 上 に o n を 求め
る 。 こ れ は P2r2 に 比例 す る 量を 与 え る も の で あ る 。 つ ぎ に第 7 図 に て 横軸 に θ を と り 縦軸 に Pr を
と り タ ペ ッ ト 回転 の そ れ ぞ れ の θ1 仇 θa の 位 置 に お い て P1rt ， P2ら ， Para - ・ ー ・ ・ ・ の 値 を と
り こ れ か ら の 黙 を連続すれば タ ペ ッ ト 回 転 に つ れ て ト ル ク の変化す る 線図 が 求 め 得 ら れ る 。 こ れ ら
線 図 の 面 積 を 計算すれば タ ペ ッ ト 1 回 転 に お け る 仕事 を 図 計算す る と と が で き る 。
日 本繊維機械学会北陸地方講演会 (昭和26 . 6 . 15) の講演要 旨 で あ る 。
(1) 野 口 尚一 ; 機構学， 山海:g， 153頁。
(2) 野 口 尚一 ; 機構学， Ill r向堂， 154頁。
訂正。 長元亀久男 ; タ ベ ッ ト 性能について の一考察， 富山大学工学部紀要 vor 7， No1. 2. (昭和31 . 2) 1071(の
下か ら 4 行 目 の ia において 闘 に垂直線を 引 き J を取消 し io を 中心 と して oa の半径で円弧を 画 く J に
訂正す る 。
(第 2 報)j 移動荷重 を う け る 梁 の 過渡応力 に つ い て
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Transient Stress of a Beam Subject to Moving Load (2nd report) 
NAGAMOTO 
HAYAMA 
FURU YA 
Kikuo 
Masuziro 
Yosiyuki 
Photoelastic experiments on the study of stress which are induced by a concentrated load 
applying to 白ch position of a b白m as the fundamental problem， are stated in this paper. 
荷重が 静 か に 梁 の 上を移動す る 場合 の 光 弾性実験に つ き 前報 に 引 杭 き 実
験結果 に つ き 報告 す る こ と に し た い 。 実験 に 用 い た 試験片 は ジ ア レ ノレ プ タ
レ ー ド で第 1 図 の よ う に A， B， C， D， E の 各 位 置 に順次 27 . 272kg の 荷
重 を か け て 撮 っ た 光弾性写真 に つ き 等色線 を し ら べ て み る と 第 3 図 か ら 第
5 図 の よ う に な る 。 す な わ ち 第 2 図 は 荷重が E の 位 置 に あ る 場合， 第 3 図
は荷重が D の 位 置 に あ る 場合， 第 4 図 は 荷重 が C の 位 置 に あ る 場 合 ， 第
5 図 は 荷重が B 位 置 に あ る 場合 を 示 し て い
る ， 図 中 に 記入せ る 数字 は プ リ ン ヂ の 次数
を あ ら わ し て い る 。 こ の 試験片 の 光弾性 惑
度 は 実験か ら 0 . 78jkgjmm と し て 求め ら
れ て い る 。 し た が っ て 1 プ リ ン ヂ は 0 . 215
kgjmmJl， 2 プ リ ン ヂ は 0 . 43 kgjmmJ! …
一 - の 応力 を あ ら わ す こ と に な る 。
つ ぎ に 同 じ ジ ア レ ノレ プ タ レ ー ト の 試験片を
用 い て 実験 に よ り 等傾線 を 求 め た 。 す な わ
ち 荷重 が E の 位 置 に あ る と き の 等傾線 は 第
6 図 の よ う に ， D の 位 置 に あ る と き の 等傾
線 は 第 7 図 の よ う に ， C の f立 置 に あ る と き
の 等傾線 は 第 8 図 の よ う に ， B の 位 置 に あ
る と き の 等傾線 は 第 9 図 の よ う に 求め 得 ら
れ る 。 図 中 に 記入せ る 数 字 は 検光子か ら み
て 反時 計 ま わ り の 角 度 を あ ら わ す の で あ
る 。 こ れか ら 荷重が E， D， C， B の 各位
置 に あ る と き の 主応力線 を 求 め れ ば 第10図， 第11図， 第12図， 第13 図 の よ う に得 ら れ る 。 こ れ ら
の 実験結果か ら 荷重 が E の 位 置 に あ る と き B， C， D， E の 各位 置 に お け る せ ん 断応 力Z考 え て み る
E' Þ C' B A 
trr 1 図
国
\ 下、 ， 門主=笠ノ }
'-ー I \ 
_____ I ， 、、、 2 \ ，水、 ι
第 4 図
第 3 図
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に ， そ れ ぞ れ の 位 置 を あ ら わ す の に最初 の 文
字 は 荷 重 の あ る 位 置， つ ぎ の 文 字 は 応 力 を 考 1 /  下� I ��明\ 1 
え て い る 位 置 と 約束す れば ， い ま の 場 合 は ;1 I \ j l\ \ \  
E�B， E�C， E�D， E�E と 記 す る こ と が い i し一� 1 \ 0\ 
で き る 。 こ れ ら の 位 置 に お け る せ ん 断 芯 力 は �\bj I ��.�' __________ � ____ -" 、一
第 5 図第 14 図 に 示す よ う な も の と な る 。 但 し E�
E は 着 力 点、近傍 の 分布 を 示 し て い る 。 荷重が DHでk士斗:;J 1 1 1 _J，f_L.人 1 1 1 1 1-+乞ι ! | の 位 置 に あ る と き ， B， C， D， E の 各位 置 に お| 1--1下弓社斗斗止11'A附d三ヒ坪4エらイメli 1  I 寸~博十二戸平三彦弔��いE宅ヰ二工コ三エニl::'C]J げ る せ ん 断)，(.; 力 は 第15図 に亦す よ う な も の と な1 1 レ免土1二�仁γ.1'長平司ヨごほじふl U る 。 但 し D�D は 着 力 点近傍 の 分布 を 示 し て い1 1 1/民十寸寸 r I I I I 卜同平ヰ=存率 H る 。 荷 重が C の 位 置 に あ る と き ， B， C， D， E 
第 6 図 の 各位 置 に お け る せ ん 断 応 力 は 第 16 図 に 示す
第 7 図
第 9 図
トヲ品 lj 
第 11 図
問 題 の 基礎 実験 と し て 行 っ た 実験 の 一 部 を 報告
(1) 長元， 葉山 ， 古谷， 富山 大学工学部紀要 ， 9. 1 
2， (昭和33ーの
(2) Coker ;  A Tr回tise on pho':o-elastbity (193 
1) p . 459， 
福原達三 : 光弾性実験に よ る simple E回rn に
おけ る 内 力 の 研究， 機械学会誌. 30. 124 .  (昭和
2--8) 
， 1' -白J 第 12 凶
第 13 図
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The Bending of Uni[ormly Loaded Segmental Plate with a Clamped 
Circular Edge and a Supported Straight Edge 
by Kazyu MIY AO and Yoshiaki NOZAKI 
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This paper giv旬 a theoretical solution to the bending of a segmental plate， clamped on 
a circular edge and supported on a straight edge， subjected to uniformly distributed load. 
The parametric coefficients involved in the solution were adjusted so as to satisfy the 
boundary conditions at the edges of the p1ate. 
Bipo1ar coordinates were u�ed in the solution， by means of which exp1icit expressions 
were obtained for the parametric coefficients. 
1 . Symbols : 
1n this paper the fo11owing symbols are used : 
x，y = rectangu1ar coordinates 
α，β = orthogonal curvilinear coordinates 
α = a  real positive length 
ljh = stretch ratio 
p = app1ied load a unit area 
)) = poisson' s rat io 
10 = deflection 
D = flexural rigidity of the p1ate 
Mα，Mß = bending moments 
2 . Introduction 
0 1  13 ，  
"<l I O 
� I 尽"- 1 m 
し/ヲ。 1 ポ= ー∞
一一歩 χ
The bending prob1ems in the p1ate subjected to unifo­
rm1y distributed load were ana1ysed in the various shapes， 
but the a1most a11 of these examp1es were the plate cla­
mped on the a11 edges . In this paper， the segmental plate 
c lamped on a c ircu1ar edge and supported on a straight 
edge was dea1t. 
The bending prob1em of the segemental plate， clamp­
ed on th巴 a11 edges under uniform load was investigated 
by OKADA. And， the case of the semi-circular p1ate was 
ana1ys巴d by KUNO， NADAI， hrEINSTEIN hnd dc 
1n this paper， the bipo1ar coordinates were used and 
ピ v' the deflection involved in the solution was determined 
"' 1 0  
� ! ム from the given conditions with the aid of Fourier i凶egral.
Fig.1 The Segmental Plate And the bending moments on the c ircu1ar edge were ca1・
Lecture de1ivered at the Congress of J. S. M. E.， 18th Sep. 1958. 
104 
cu1ated from the deflection. 
3 . Method of solution 
In this paper， a solution of this problem was induced by the ]effery' s method. The bi 
polar coordinates (α， β) shall be defined by the equation of transformation 
Z十iy= ーωff(α十4β) ， ) 1 ( 
such that the two poles of the coordinates are located on the y-axis at the points (0， 土
α)， and 
x =sinβ/ん y =sinhα/ん (到
(3) where h = (coshα-cosβ)/α .  
Let the circular edge of the plate be defined by  β =β11 (n>β1>0) ，  and the straight 
edge by β = π . 
The differential equation which must be satisfied by the flexure ω， shows as föllows. 
D，JlI，J2W=p (4) 
The bending moments in the bipolar coordinates derived from (hw) are equal to eq. 
(5) . 
( ，  • . �， I 82 .  811 _ \ ， _ . ， 1 . θ 8  _ _ _. _ .\) / 1  ... \ 叫=←一D円恥iド件(φC∞coshα 一c o凶叫s
‘ ト (5l( ， .  �， I 82 . 82 .  _ \ ， _ . ， 1 . .  8 . _ ' � 8 � \ ) " ， I αMβ = -Dj (coshα-cosβ) ( ，"�2 + ν +1 ) - (1 + ν) \s凶α +sinβ一一cos β) Jゅの. ) � \.，"-，v.::)uu ....，v.::J/'J \ã万玄 百函亙 ) \.� I V}  �J..lJ..l.l{Á 8函 0β j j \，'<WJ ;
The method of solution for this segmental plate is to construct the required flexure ω 
in the form : 
w = (α3p/16D) (ω。 十w1)
ρ。
4 .  Analysis 
The particular solution Wo is given by 
Wo = x2(r2 -ro り ，
h100 = -sin2βsin(βーβ1)/(coshα-cosβ) 2sinβ1 ， 
(7) 
(7) 1 or 
and the auxiliary solution w1 is therefore 
AW1 = j :{九州βーβ州伽(πーβ)+Bns愉i伽(βーβρ }c伽αdn . (8) 
For this plate under consideration， the boundary conditions are as follows ; 
( 1 ) along the edge β =β1 ， 
(hwJ R ， =[  :S(ん) ]ß 1 = 0 ，J ßl . l ô，β 
(2) along the edge β = π， 
(hω〕 π = (Mß)π = 0 .
(9) 
日0)
In the eq. (10) the Iatter is 
{α併山+村C∞0ぬ伽α的)(山4ぷbユμ〉一(1ω 刊伽
From e町qs. (け問7η) (何削8剖) and (側11叩1目) we get for the condition 日側防
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， >1)) 、i
(hω〕 π = 1 ニI& ( hω) 1 = 0. Ul，β J π  
For the equations .determining the coeffic ients An and Bn， it requires that 
J :向山収 -ß1) +nB"sinß t …dn一割� - = o(coshα -cosβ].) " 
(12) 
(1 3) 
and 
f�叫ん cosß1 -Bn coshn(n- β山 れ削4Mけい
By m田nS of the following integral formula (5) 
に CO凱αdα 一 πsifl:hn(π 一 的ー ， (0くβく2π〉。 cosha -co哨 - sinβsinh7 π 
i pιTU--
we get 
sinβ 2 r 回 目sinβcoshn(π 一 β) 十 cosβsinhn(π一 β)= 一一一一 i 一一一一←一一一一一一 cosnαdn， (16) (coshα- cosβ) 2  - sin2ß J 0 sinhnn 
and 
一一1�_ _ _2__ ( ∞ n(n 2 + 1) ��n^， �.À_ 
(1 十 coshα) 2 - 3 J 0 sinhnn v��山山W刊 間
Consequently， An and Bn are solved as follows : 
A - 2 - -6nsinβ].cosh2n(π ー βd士号空竺�1si出型住二色) 十 2n(n2 十 1)sin3β 1 1n 3sinJlβ tsinhnπ sinh2n(π ーβ t ) 十 nsin2β t ' 1  
i 仕掛
B 一 一一一2一一一 _3nsiIl2，(:11c:<?�1l1�恒三β�l_)三紅戸si旦2ß亡4ωS2β1土1一週些竺(竺士i壁lL I n - 3sin2β1sinhnπ sinh2n(π ーβ1 ) 十 附in2β1 ・ j 
To find the bending moment along the c ircular edge， we have in the virtu陀 of Eq. (9) 
16 ..-l\ K ...... / _�_1_ _ �_ n  ， Î  8:2 / 1. '" '1 - --;; 'p(Mß ) ß1 = (coshα- cosβ1)l-ißJl-(h 叫 ん .
Name1y， we have 
shαcosβ1- 1 ・ Jl Q 2 '��"h N ���Q "\ r ∞  一一ー にMß ) ß]. = 一一一一一一一一'o-- Sln β 十 一 -(coshα- cosβ ) J N銘 cosnαdn ，� p "_" -P '"  P 1. - ( coshα- cosβ.1 ) 2 _... '- 1 I 3 ，--�_"� -�-l" l J  J 
(19) 
内切n〆“
where 
N n = η{nsinβ1coshn(π 一 β1) 十 cosβ1sinhn(π 一 β1) } 
X {3cosh2n(πーβ1) 十n2sin2β1 - 4coS2β1 + 1 }/ム nsinhnπ，
ム n = sinh2n(π - β t) 十 nsin2β 1 ・
(21) 
5 . Numerical-results 
The most important is the maximum bending moment a10ng the c1amped edge of the 
p1ate. From â(Mß ) ßJâα = 0， we get α =  0 ， and from t.he 、ear1ier paper in which “The Bend­
ing of a P1ate Shaped by Two Circu1ar Arcs" was ana1ysed by One of the aut.hers， the 
bending moment at the }:oles 01 or O2 becomes null. 
Therefore the bending moment at α = 0 a10ng the edge may well be taken as the maxi 
mum One without any apprec iab1e error 
For numerica1 integration， Nn converges slowly for large values of β1 ・
To make i t  rapid convergence， w e  put 
Qn ムn sinhnπ = n 2sin2β1{ sinβ].coshn(πー βt) - ncosβ].sinhn(π-β].) ト， (22) 
and 
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Rn ムn sinhnrr = n(n2sin2β1- 4cOSllβ1 十 l) { nsinβlcoshn(πーβ1) 十 cosβ1sinhn(π 一 β1) }' (23) 
Noting that 
f�n2 
hchn(π ーβ〕 dn = ， . sinβ ， (0くβく机。 3inh117!' � ' . - (1- coslβ戸
i a n q dqG( 
and 
2 r ∞ coshね〔πーβ) -1'0 _ 1 J 0 n -srn:而正一一 an = l三面雨一 ， (0くβく2π) . 日)
we have 
-fE- 〔Mρ;二;i =日(ドosβり :(Qけ れ川t 。。
1n Fig. 2 and 3 the numerical curves of the coeffic ients Qn and Rn respectively， for the 
different values of β1 1 are showl1. 
1n these graphs the numerical integrations were carried out by Simpson' s rule for the 
approximate quadrature. 
Rn 
0.4 08 1.2 1.6 2 0.  
日白
0. 1 
Q2 
0. 1 
0.1 .0 1 5  
0 2 
今1 Mぐ3 0 04 08 ! ? 16 20! 7t 
Fig.2 CUl"ves of Coefficients Qn Fig.3 Curves of Coefficients Rn 
For the check of 加e values the theoretical 批評�ations were computed to β1 = ; 
Namely， we have 
j ( cod l ∞〔Nn〕 81 =Ldn zif∞n" � (叫 4)一一τ ー (計 十 1〕 - j dn m o . . _ . - 2 ー 。 l ' sinh子 cosh与 i
From the integral equation(7) 
f∞空型空竺 = �tanh �旦。 sinhqn - 2q cuuu 2 q ， 四)
we have 
f∞ C叫
27
n 2 LJ dn = 。 sinhキ
And frOl11 the integral equation(8) 
唱 nπ
f 間 企
cosn2- .， . . 16 ilnd I n ーーで二ァ dn = 一工二
) 0 sinh守 的
(29) 
j∞竺ザ l -O 守 nπ - coshα ' coalf 
we have j ∞ n2dn = 1 
o cosh亨
Therεfore we have 
j :〔N4 1 = fdn = 1 . ωι
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nu hHW
and 
5 
h一間一
2
h一
h
7一
回
一c
ri--J 
(3.Ð 
鞘
On the other hand， by the numerical integration we got 1 .0 5368 ，  therefore the error in the 
numerical in tegra tion is 0 . 691 % . 
The curves of bending moment at α = 0 ， β = β1 for the d ifferent values of β 1 were shown in 
Fig.4. 
In this graph， the axお of ordinates shows the ratio to 
the bend ing moment in the c ircular plate clamped on the 
edge under uniform load. 
It is the remarkable result that the curve rises above 
l ・ 0・l ine in the range of 0 0 �45 0 in the values of β1 ・0.6 
叫
Q2 
。。
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The Relationship between the Coeffic ient of Friction and Contact  
Ratio On Cutting Process. 
Rikiti MURANAKA 
Yuzo TAKATUZI 
Some investigators proposed that the coeffic ient of friction occures due to the welding 
action and the shearing action at the tool-chip interface and the welded film thickness wo・
-uld be so thin that shearing action significantly was affected w ith the Size effect at thus 
film gone. 
In general the coefficient OÍ friction is expressed by terms of modulus of r igidity， 
flow hardness 釘ld cOntact ratio. Tn the other hand the coefficient Ot friction was actually 
m回sured by the axial force and the tangential force measuτ'ement at the orthogonal cutting. 
Then the contact ra1io， that is， fraction of ac1ual contact area to the apparent contact 
ar，回 was derived from the expermental result OÍ the modulus of r igidity， the flow hardness 
and the coeffic ient at various conditions. 
111 this exper ・ment cutting force was measured by the strain gauge me1hod and modul・
us of rigidity was derived from twisting moment m田suring method and the flow hardness 
was measured by 1he author's sp配ial apparatus. 
From these experimental results it would be concluded that contact ratio would not be 
proportional to the coefficient of friction and its value would vary about O . 3�O . 5 . 
1 . 緒 言
今迄 の 各種 の 実験 に よ っ て 切 削 過 程 に 於 け る パ イ ト 掬I面 上 の 摩擦係数が各種 の 作業 条 件 ， 加 熱 温
度 ， 材質並 び に 刃 物角 度 に よ っ て ， そ れ ぞ れ異 な る 結果 を 生ず る こ と が 知 ら去 る 。 然 れ ど も 如包戸
る 理 由 に よ っ て と の 係 に 異 な る 結果 を 生ず る か は 的確 な 論 拠 に と ぼ し い 。 H . Block や K. ]. Trigg 
er 等が 提唱 す る 如 く ， パ イ ト と 切屑 と の 接触面 は 相互 の 11日数 の 小 凸 起 の 接触に よ っ て 構成 さ れ， 切
削 過程 に 於 い て は と れ ら の 小 凸 起が 切 削 力 に 基づ く 高温 と 高圧 に よ っ て 融着 さ れ て パ イ ト 雨上 に 極
め て 薄 い 融者層 を 生ず る 。 切 削 過程に 於 げ る 摩擦係数 は こ の 融着層 の 費 断破壊 に よ っ て 生 ず る と
い わ れ て い る 。 従 っ て 小 凸 起 の 数 の 大小 が 摩擦係数 と 関連 す る と と が 予想 さ れ る 。 凸 起 の 数が 即 ち
Ar 接触面 で あ り ， 見 か け の 接触面 と 真 の 接触 商 と の 比 一五 = K と し ， こ れ を接触率 と 名 付 け る と ， K
の 値 の 大小 に よ っ て 摩擦係数が左右 さ れ る こ と が 推測 さ れ る 。 本実験 は 各 種 の 作業条件， 材質 ， 加
熱温度並び に 刃物角度が K の 値や摩擦係数 に 如何 に 影響す る か を 究 明 す る 為 め に 行 う も の で あ る 。
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2 . 基 礎 算 式
二次元切 削 に よ る 摩擦係数 は 主 分 力 ， 背分力 及 び掬 角 を 測 定す れば 次 の 式 に よ っ て d l 算 さ れ る 。
Ft 十 Fc tanα μ= -F�二F日記亘一 一 一 一 一 一 ・ 一 一 - ・ 一 一 一 . . . . . . . . … … ー ・ … - … … … . ( 1 )  
パ イ ト WlÏ上 に 作 用 す る 切 削 力 が 勇 断応 力 と し て 働 き ， こ の 力 が パ イ ト lW に 作 用 す る 有効支持応 力 に
対応 す る も の で あ る か ら ， 次 の 関係式が 成 り 立つ
7Ar = 去Ar = μσy A
Ar 2rrð v = μ一一:Y = K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ー ー ・ ー ー ・ . . . . . . . . . . . . . .  ・ ・ e ・ . . . ‘ … . . . . (2)  A - /� G 
但 し 上式 中 Fc = 主分力
Ft = 背分 力
α = �街 角
7 = 勇 断)芯 )J
ðy = 流 れ磁度
G = 到 断 弾性係数
A = 見 か け の 接触i訂杭
Ar = 氏 の J支局虫jliî積
μ = 摩擦係数
(図-1 切 削 力 関係 図〉
(2) 式 は 切 崩 と 八 イ ト と の 雨l凶 隠 が 1μ 弘7 の 薄 い 国 に つ い て は 成 り 立 つ が ， J融 が そ れ以 上 に な る
と そ の ま ま 適 用 さ れ 宇 い 。 K. J Trigger， B. T. Chao の 報告 に よ る と こ の 厚 さ は 5μ 程度 に な っ て
い る 。 W. R. Backer， F. R. Marshall， M. C. Shaw の sige effect に 関 す る 論文 に 於 い て 関 断 エ ネ
ノレ ギ ー は 輿 断応力 に 比例 し ， し か も 試 片 の 深 さ が 深 く な る と 急激 に 減 少す る こ と を 示 し て い る 。 今
彼等 の 資 料 に 基づ い て 5μ の 深 さ に 対 応 す る 現 断 応 力 と 1μ 以下 の 場 合 の 自 断J，L; )J と の 割 合 を 求 め て
み る と 約 0 . 133 {す に な る 。 こ の 値 を (2) 式 に代入 し て 補 Iと す る と ，
1 _ 47 . 2μσy 一一一 × 一一一一 一一一一一一 一 … ・ ・ ・ ・ 一 回 一 ・ ー ・ ー ・ ー ー ・ ・ ・ … ー ー " ' (3)
G . .  0 . 133 G 
σy， G の 他 は 接触回 の 温度 に よ っ て 変 化す る も の で あ る か ら ， こ れ ら は 実験 に よ っ て 求 め る 方が支
当 で あ る 。
3 . 実 験 概 要
切 込は 加 熱 温 度 に 対 す る 材料 の 勇 断 弾性係数 及 び 磁度 の 測 定 と ， 切 前 面 積 ， 切 前速度， �=-- == n 送 り
等 の 作業条件 ， 材質 ， 加 熱 温 度 及 び 刃 物掬 角 の 変化 に 対応 す る 切 削 力 の 測 定 と の 2 つ の 分 野 に わ た
る 。
現 断 弾性係数 の 測 定 は P. H. Kaar の 担 唱 に よ る J戻 り モ ー メ シ ト よ り 勇 断!と; 力 と 勇 断歪 曲 線 を 求 め
る 方 法 に よ っ た も の で ， 試 料 は 0 . 26 % C の 炭 素 鏑 で あ り 実験 の 要 領 は 富 山 大学紀要第 6 巻 P. 101 
に よ る 。
高温硬度 の 測 定 は ロ ッ ク ク エ ノレ 硬度計 の 改 製 に よ る 特 殊 の 方 法 を 用 い た も の で 試料 は 同 じ く 0 . 26
% C の 炭 素鋼 で あ る 。 設 置 の 詳細 は 別紙 高 温 硬 さ の 測 定 法 に 譲 る 。 流 れ硬度 内 の 値 は M. C. Shaw，
S. O. Dirl廷 に よ る ブ リ ネ ノレ 硬 度値 の ズ に 相 当 す る と の 説 に 従っ て 求 め る こ と と す る 。
切 削 而積 と 切 削 力 と の 関係 に 於 い て は 送 り を 変 化 ぜ し め ， 切 込 は 2 . 5mm の 一定 と し ， 切 削 速度
は 35m/mim， 又 n と 切 削 力 と の 関係 は 切 削 i面積 を 0 . 4mm z ， 切 削 速度 は 35m/min の 一定値 と し
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た 。 切 削 速度 宇 切 削 力 と の 関係 に 於 い て は 切込 2 . mm ，
送 り 0 . 12mmjr の 一定値 を選 ん だ 。 何 れ の 場合 も パ イ
ト は お 超硬ノミ イ ト を 用 い掬 角 100 ， 前逃 角 4 0 と し た 。
又掬 角 と 切 削 力 と の 関係 は 切込 2 . 5mm ， 送 り 0 . 12m
mjr， 切 削 速度 35mjm in の 一定値 と し ， S2 超硬 ノミ イ
ト を使 用 し た O 加熱温度 と 切 削 力 と の 関係 に 於 い て も
切 込 2mm， 送 り 0 . 12mmjr， 切 削 速度 35mjm in と
し ， バ イ ト は 超硬ノt イ ト S2 を 選 び掬 角 100 ， 前逃角
40 を 用 い た 。 以 上 の 各実験 の被 削 材 は 何 れ も 0 . 26 %
C の 炭 素鋼 で あ る 。
又 材 質 の 変 化 に 対応 す る 切 削 力 の 関係 に つ い て は 改
め て 実験 は 行 わ な か っ た が ， こ の 点 に 関 し て は 既 往 の 資 料 に 基づ く こ と と し た 。 切 削 力測定機 は 抵
抗線歪 形 を 利 用 し た 円 板型 の 自 製試験機 に よ り 行い ， そ の 概 要 は 写真--1 に示す 如 き も の で あ る 又
写真一1
①被自1]材 ① パ イ ト ①円板型動力計
④抵抗線歪形 @電磁 オ ヲ シ ロ グ ラ ブ
被 削 材 の 加熱 は 酸素 ア セ チ レ ン 焔 に よ る 。
4 . 実 験 結 果
高 温 に 於 げ る 弟 断 弾性係数 G， 硬度 HB 並 び に 流 れ硬度σ y を 実測 し た結果 は 図 2 の 通 り で あ
る 。 図 に 於 い て 硬度 は 7000c 迄 ， 関 断 弾性係数 は 6000c 迄実
測 し た も の で そ れ以 上 は 推 定 曲 線 で あ る 。
図 に よ る と G の 値 は 0 . 26 % c の 炭 素 鋼 に 於 い て は 3000c を
超 え る と 急激 に そ の 値 を 減 少 し ， ク ロ ー ム 鋼 の 如 き は 4000c 以
上 に な る と 始 め て 急減 し て く る 。 σy は 何 れ も 4000c 以上に 於
い て 減 少す る が ， G の 減 少 の 度合 よ り は緩擾で あ る 。
Gj.σy の 値 は 常温 よ り 高 温 に 於 い て 寧 ろ 減少す る 故 に 切 削 過
程 に 於 け る 摩擦係数 の 算定に 際 し て は 切 屑 接触面 の 温度 に 対応
す る G の イ直 を 用 い な け れば な ら な い 。� y 
切 削 面 積 の 変化に対応す る 摩擦係数 μ， 接 触率 K の 変化 は!f， iI. .C 
(図-2 rl高温に於け る HB ， G ， Py 曲線〉 図-3 の 通 り で あ る 。 図 に よ る と 切屑 速度 の 余 り 高 く な い 且 つG 切 削 間 積 の 比較的小 さ い 場 合 に は ーー が 大体一定で あ る か らσy 
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図-3 切首IJ面積に対応す る 図-4 n の変化に対応す る
Fc . Ft . μ K曲線 Fe . Fι μ K 曲 線
図-5 切 首Ij速度に対応する
Fc . Ft ， μ K 曲 線
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摩擦係数 と 接触率は 同 様 の 傾 向 を た ど り 切 削 面 積 の 増 加 に 作っ て 減 少す る 。
tTl ìJl 又 一一」一 = n の ;t 化に 対 )，じす る 摩擦係数 μ 及 び 接触�%; K の変化の 状況は 図 -4 に示す如 く で あ送 り
る 。 図 に よ る と n の 小 な る 時， 1免 p す る と 送 り が 切込 に対 し て 大 き い 場 合 は 摩擦係数 μ 接触率 K 共
小 さ く n が 大 き く な る に つれ て 之等 の 値が 大 き く な る 。 且 つ 関 -3 の 場合 も 区1-�-4 の 場 合 も μ と K
は 既ね日例 的 同減 し て い る 。 こ れ は 川温度が 比較的{尽 く 40約 前?変で あ る 為 め に 守 の 佑
は ほ ぼ一定 の 値を と る こ と に よ る 。
τ1) 2-­
a主 ?
ぼ1ーゥ 加熱(鼠皮に対応 す る山 Fc， Ft， μ， K 曲線
切 削 速度 の 変化に 対応 す る
μ， K の 状況は 図-5 に示す
如 く で あ る 。 図 に よ る と 川 EC
K も 切削 速度 の 上昇 に併っ て 削
減 小 す る が ， そ の 減小 の 傾 向
は μ よ り も K の 方が緩浸で あ
る 。 こ れ は 刃先温度 は 切 削 速 40  
度が 極 め て 大 き く な る と 550 2 0  
Oc {�J: と な り ， と の 温度 に 於
け る 2 の 値 が 漸次大 き く
な る 九 め で あ る 。
明 �U.. ，� J'$ "/'凶乞打 i!>-- Z， ) "'1I'l iゑ " (J ， I Z  I71 lnliト
欄 � ct ‘  
被削材 を加熱 し て 高温 切 削 を 行っ た J:!/] 合 の }字�j察係数 11， 接触不 K 図- 7 掬fll変化に対応す るFc ，  Ft u ， K 曲線
の 変化 の 状 況 は 図 -6 に 示 す如 く で あ る 。 関 に よ る と 加熱温度が !日i
く な る と μ も K も 共に 増加 す る が K の 増加率が極 め て 著 る し く 大 き く な る 。
μ， K 
1. 0 
O，ß 
ð.& 
0，4 
u 
更 に パ イ ト の掬角 変化 に 対J;l'，:す る μ， K の 状 況 を 求 め る と 図-7 の 如 く な る 。 図 に よ る と 掬角 の
増 加 に 伴っ て μ， K は 何 れ も 急激 に 増加 し ， J=Lつ両者 の 関係 は ほ ぼ比例す る 。 掬角 が増加す る と 関
断角 が ì41ii欠増加 し て く る こ と は 実験 に よ っ て 知 ら れ て い る と と ろ で あ る 。 一 方勇 断歪 は
ε = cot ゆ 十 tan (ゆ 一α) … … … … . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 一 一 ・ ー … ・ ・ 一 一 … … (4)
但 し ε = 勇 断 歪
φ = 爵 断角
(4) 式 に 示す 如 く ゆ 及び α の 増 加 に 伴 な っ て 逆に 減 少す る 。 従 っ て 前断応力 も 減少 し ， そ の 結w 切
削 力が減少す る こ と は 当 然 で あ る 。 ープ'f (2) 式 に 於い て 切 首IJ 力 の 減少 と 掬角 の 増加 の 九 め に摩隙係数
μ は 急激 に 増加す る 。 x実験 の 作業条 件 の 範 囲 に 於 い て は 刃先祖度 は概ね 4000c jjíJ後に あ る の で ，
そ の 温度変化 に 対 す る σyjG の 値 は ほ ぼ一定で あ る i，高 K は μ に ほ ぼ比例 す る こ と が 解 さ れ る 。
;)( ぎ に材 質変化に対 し て μ， K は 如何 な る 状況をぷす か を 比較す る と 表-1 の 如 く な る 。 表--1 中
低炭素鋼 は 0 . 26 % c で あ り ， ク ロ ー ム 鋼 は C が 1 . 05 % ， Cr が 1 . 45 % の 京侭 ク ロ ー ム 軸 受鋼
で 十分に焼鈍を施 こ し た も の で あ る 。
(1-F l 主分力Fc I 背竺Ft I竺竺三 ayと iザ問 (竺と (
1低 炭 素 鋼 ! 日 | 33 1 u l o ou06 ! 0 89 l o m l 
I !1 ]'1-=--';:羽 l v 45 i--ihh …6;r-�;-1 己:;-1
表--1 に よ る と ク ロ
ー ム 鋼 の 方が低炭素鋼
に 比 し て 摩燦係数及び
接触�{共に小 さ い 。 し
表-1 材 質の変化に対応す る u， K の 値 か も K の 方が μ よ り も
減 少 の度合が 大 き い 。 ク ロ ー ム 銅 は低炭素鋼 に 比 し て 封ー断 角 が 小 さ く 従っ て 男 断歪 は 大 き い 。 且 つ
男 断応力 も 大 き く な っ て 切 削 は 大 き く な る 。 一方 な は ク ロ ー ム 鋼 州問鋼 に 比 し て 小 さ く ，
そ の 結 �� K は μ に 比 し て 減少 の 度合が 大 き く な る も の と 考 え ら れ る 。
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5. 結 論
以上 の 実験結果 を 総括す る と 次 の 如 く 言 え る 。
( 1 ) 摩擦係数 μ 及 び 接触率 K は 作業 条件 ， 加 熱 温 度 ， 材質並 び に 刃 物 の掬角 に よ っ て 大 き く 左右
さ れ る 。 特 に掬角 及び加熱温度 の 影響が 大 き い 。
(2) 送 り と 切 削 速度 の 増加 は μ を 減 少 さ せ ， K を も や や 減 少 さ せ る が そ の変化 は 小 さ い 。
(3) 加熱温度が高 く な る と 切屑 接触面 の 温度が異常に高 く な る 為 め に μ 特 に K の 増加が 大 き い 。
(4) 掬角 が 大 き く な る と μ も K も 急激 に増加 し て く る 。
(5) 強 靭 な ク ロ ー ム 鋼 の 如 き 材質程 μ も K も 減 少す る 。
(6 )  常温切削 の 拘 聞 に 於 い て は K の 値 は掬角 100 以 内 な ら ば概ね 0 . 3 以下 で あ る 。
以 上 の 結 束 に 対 し て は 2 つ の 点 に 尚 お 今 後の 問 題が あ る 。 l:t[! ち 融 着 層 の 厚 さ と 爵 断 弾性係数が そ
れで あ る 。 木文 に 於 い て は 層 厚 は 一応 5μ 以 内 と 仮定 し た が ， こ れ は 尚 お 検 討 の 余地が あ る 。 更 ら
に融着層 の 努 I析 弾性係数 は 一応被 削 材 の 値 を 以 て 計算 を 進 め た が ， 融着層 は パ イ ト 材 と 被 削 材 と の
合成材に よ っ て 構 成 さ れ て い る も の と 考 え ら れ る の で被 削 材 の 勇 断弾性係数を と る こ と は 必 ら ず し
も 正 当 と は 考 え ら れ な い 。 然 し 現在 の と こ ろ こ の 禄 な 合成材の 勇 断 弾性係数 を 測定す る こ と は 不可
能 で あ っ て 今後 の 研究 に ま つ可 き で あ る 。
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ス ヒ ン グ 加 工 法
(単
純 ス
ピ ニ
ン グ の 場 合
)
葉 山 益 次 郎
Metal Spinning (Simple Spinning) 
Masuziro HA YAMA 
Recently the flow-turniug prceoss is developed in Europe， metal spinning is r'己cognized
to a powerful forming process in the product Ingineering. Then the author Envestigated the 
conventional simple spinning proc田s about 2s aluminum， before reseaching the flowtuming 
process. 
The limit draw ratio， the forming process and the three component forces of forming 
were reserched. In spinning， the cone is simplest to produce and the straight-sided cylinder 
is the most difficult. That was appointed in analogy of the limit draw ratio. 
ま え が き
ス ピ ニ ン グ力11 仁法 は71f く か ら 行わ れ て い る が ， 最近， 欧 米 に お い て flowtuming が 行 わ れ る よ う
に な り ， こ の 障 の 加 L法を一応考 え な お すべ き 段階 に あ る 。 そ と で ， こ れ ら の 問 題を二つ に 分 け ，
;fIi厚を 変化 さ せ な い て、 行 う の を単純 ス ピ ニ ン グ と し ， し ご き を か け る の を し ご き ス ピ ニ ン グ と し て ，
ま ず基本的 傾 向 を 調べ る た め 似 厚 を変化 さ せ な い 単純 ス ビ ニ ン グ に つい て ， 主 と し て 実験的 に 検 討
し た 。 前二月 は 考 え }j と し て 絞 り JJll工， 後者は， し ご き 加工 な い し 圧延加工 の よ う に 見 る の が 適 当 と
思われ る 。
限 界 絞 リ 比
こ の 加工 法 は 複 雑 で あ る か ら 変形 を 簡単化す る た め ，
悶 1 1 の よ う な 簡 単 な ロ ー ラ と 円筒芯型に よ っ て 実 験 し
た 。 ま ず 素材 に 2sAl 似 を使い く3950 3時間 30分焼鈍)
各種板厚 に つ い て ， そ の 限界絞 り 比 を 求 め た 。 所要 す
法 は 表1 の よ う で あ り ， Al 阪 の 様性限 は 4 . 45kg/mmJl
で あ る 。 単 純 ス ピ ニ ン グ は ロ ー ラ と 芯型の ク リ ア ラ ン
ス を板j亨 と 等 し く と っ た も の を;総称す る こ と に す る 。
表
図-1
加工 さ れ る に つ れ 縁に近い 部分 は圧縮歪 を う け 板厚が 増加 す る た め幾分 し ご かれ る と と に な る 。 ク
リ ア ラ ン ス を 大 き く と れば 製 品 は不正 と な る ゆ え 多 く の 場合 し ご く こ と に な る が ， こ れ は し ご き ス
ピ ニ ン グ で あ っ か う こ と に す る 。
限界絞 り 比 に 及 ぼ す |調 子ー に は 芯型 の 回転速度， 曲部半径， ロ ー ラ の 半径， 及び 曲 部 半径， ロ ー ラ
の 送 り 速度 〔加工速度) ， 素材の板厚， 機械的性質 な ど が あ る が ， 回転速度 は ほ と ん ど 影響が な い
こ と を確 め ， ロ ー ラ の 送 り と 板厚につい て の 影 響 を 調べ た 。 図 2 は板厚比 t/d と 絞 り 比 D/d の 比較
で あ っ て 深絞 り と 同 様板厚比 の 増加 に よ っ て 絞 り 比 は 増加す る 。 点線 は 送 り 速度 0 . 05 の 場合で あ る
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が ， 実線 の 場合 の 0 . 36 の 送 り の 絞 り 比 に く ら べ て 多 少増加 し て い る 。 単純 ス ピ ニ シ グ の絞 り 比 は破
断 に よ る こ と は ほ と ん ど な く ， し わ発生が そ の 限界 を き め る 。 今 度 の 実験 で 使 用 し た 回転数で は ，
更 に 厚い 板 厚 に つ い て 行 う べ き で あ る が ， し ご き を か け な い 単純 ス ピ ニ シ グ で は ， こ の 程度 の 絞 り
比 で は 実 用 的 で な い 。 従っ て 現場 で は し ご い て い る 。 絞 り 比が 円 周 方 向 圧縮応 力 を 主 と す る し わ発
生 に 起因 す る と し ， ま た 後述す る よ う に 体積一定， 板厚一定 と 単純 ス ピ ニ シ グ を考 え て よ い と し
て ， こ れ と 同 じ 板材 で 円 錐 を絞 る と き ， 円筒形絞 り 比 か ら 近似的 に 円 錐形絞 り 比 を推定で き る と す
れ ば ， 1 1 
s ・ r r' lnα = 一一一一一ーァ一一
トす
) 1 ( 
と し て あ ら わ す こ と が で き る 。 α は 円 錐半頂角 で ， r は 円筒絞 り 比 Djd で あ る 。 r' は 見掛 け の 円 錐
絞 り 比 と す る 。 図 3 は こ れ ら の 関係 を 示 し た も の で板厚 の 大小 に よ っ て 差 が 明 示 さ れ て い る 。
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図-3
例 え ば絞 り 比 2 . 0 で は 板厚比 1 . 2 x 10-2 で 半頂 角 が 30 02
0' ま で 絞れ る が ， 1 . 6 x  10-2 で は 25 0 ， 2 . 0 x 10-2 で は 20
020 ' ま で も 絞 る こ と が で き る 。 と の 図 で 点線 の 部分 は 制
限を う け な い 範 囲 で 2 . 0 x 10-2 で は 限界絞 り 比 10 で そ の
と き の限界 円 錐半頂 角 は 40 0 で あ る 。 そ れ以 上 の 角 度 の
円 錐 で は 自 由 に 絞れ る こ と を 示 す 。 図 4 は 角 度 に よ る 円 錐
体 の 深 さ ( 深 さ 比 bjd) を 示 し た も の で あ る 。 α = 30 0 あ
た り ま で は 比較的絞 り に く い が ， こ れ以 上 の 円 錐 で は 急 に
深 さ が 2 傍 3 傍に も 深 く 絞れ る と と を示す。 こ の よ う に ス
ピ ニ ン グ 加 工 の 特色 で あ る 円 錐 形 の 絞 り は ， 実 用 的 と み ら
れ な い 円筒状単純 ス ピ ニ シ グ に く ら べ て ， 円錐角 の 制 限 を
考慮すれば 相 当 深 い 製 品 ま で可能 で あ る こ と を示す。 ス ピ
ニ シ グ の 円 錐形 の 絞 り 易 さ は 深絞 り で は 考 え ら れ な い こ と
で あ る 。
変 形 過 程
図1. 表 1 で 示 し た よ う に ス ピ ニ シ グ加工 の 変形 を 単純化 し ， ロ ー ラ の 摩擦 を 少 く す る た め 回転可
能 と し て 一様 の 曲 部半径 を も つ よ う に し た が ， こ れ は 変形過程 を 調べ る の に都合 よ い 。 図 5 の よ う
( �) (-t) 
凶-;)
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iこ 2 つ の段階 に わ け る 。 jお 1 段階 は ス ト ロ ー グ S が S。
( = rp 十 rR 十 t) に 達す る ま で の 加 工 初 期 ， 策 2 段階 は
次 の 瞬 間 か ら 絞 り 切 り ま で を 示す こ と に す る 。 1f� 1 段
階 で は ほ と ん ど 芯型 の 山 部 半径 の 成形 が 終 る ま で で あ
っ て ， フ ラ ン ジ ;む の 歪 は 少 な い 。 ま た 後述す る よ う に ，
各交形所要)J も こ こ に 泣 が 出 来 る 。 こ の こ と は 交 j形ぷ 片巾1 
の ?宗宇長民副J之汁í村i
に お い て ロ 一 ラ が 京村 に j按主触 る す J接支触f小位、i立Ll置誼 を 示 す 角 ヂ
と ス ト ロ 一 ク S の [閑共刻]イ低f系} は J次J大〈式 で、 示 さ jわれ1丸し る 。 ( た だ、 し ロ ー
ラ の 接 触 は 円 弧部 に よ っ て な さ れ ， ，芯 型j l! j 却 と は 直線的 に 結 ば れ て い る と す る 。 〉
1 _ 1 十 Slllrp
1 - sl So cosrp ( 2 )  
ま た 板 が 単純 ス ピ ニ ン グ ゆ え に ， 板 岸一定， 体積一定， で 交 Jt;す る と す れ ば ， 接触角 α の {直 は ， rp 
お よ び S と 関係づ け ら れ る 。 す な わ ち
V t = 2や { (R-- So )rp 十以l- cosrpJ}十((R -rRsinrp) -- c_o�rp (S- 叫(目。
十日{R α- 2rR州ヂー ?)町三 } ) (3) 
を ; 〔D2 -df) と 当 し い と [泣 く こ と に よ っ て ， α = f(s) と し て 求 ま る 。 た だ し d1 は d - 2rp で
あ る 。
(3) と (2) と か ら
V ， =  �({守(R-So) Kcos-' 信託K20 2) 2 十 凶1
十 {RK + rR (K一 泊。) - SO(K_- SO)2} x (K一 丸
a a 一一 o a n "r � o _  ' ." 十 rR . R . α . K- 2rRs in � cos <�(K-- 2So)- 4rRsin 2 ';: So(K-SoZ ) つ は)2 - - - 2 ，-- _-v/ �- ..- - -- 2 -vç- -U / j 
た だ し K = (SO- S) 2 十 S02
の よ う に ， α == f(め を あ ら わ す こ と も で き る 。
第 2 段階で は 耐に �_(D2 _d1 2 ) を
! 日 π 口 QV2 == 2π I  rp (三 一-rp ) x 十 rp 2 十 三 (S-So) 十 rRα( -� 十 rR) --iRsinα I (5 ) l � ' 2 - .  / . . 2 ， - . ' 2 ，- -v / ' -，，-- '- 2 ' - " / - " - - -- --J 
と 等 置 し て S = f例 と し て 求 め る こ と が で き る 。 た だ し rp ， rR ， d の と の bar は;を 加 え た も の
で あ る 。
図 6 は こ れ ら の 日 l 算値で、 光学的 に 各 ス ト ロ ー ク ご と に ブ ラ ン ク を 投影 に よ っ て 求 め た 接 触 弧 と 比
較的 よ い 一致 を 示す の で 接触弧 を 求 め る 際 に は ， 体積一定， 以 14Z一定 と し た 上式 に よ っ て 求 め て よ
い 。 圧延 の 場 合 の よ う に 加 工 の 行 わ れ る 接触弧 長 を 知 る こ と は 変 形 力 ， 変形仕事 量 を 考 え る 場合 に
豆要で あ る 。
変 形 に 要 す る 力
単純 ス ピ ニ シ ク守 は ， し ご き を か け な い た め に 加 工 機 械 に 制限 を か け る よ う な こ と は な い が flowtur
ning の よ う な 場合 は ， 素材 も 大 き い も の が 使 わ れ ， そ の 力 は 所要加 工機 械 の 設 iil"上 大 き な 因 子ーを も
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つ も の と な る 。 ロ ー ラ に 加 わ る
力 は ， 押付 け 力 ， 円 周 力， 送 り 噌
力， の 3 つ に分 け る こ と が で き F 
る 。 こ れ ら 3 分 力 を 鋼製 デ ィ ス
ク に 抵抗線を 貼 り 付 け て ， デ ィ
ス ク の 焼 み を 利 用 し て 測 定 し
た 。 図 7 は そ の 一例 で 前記 の 厚
さ l mm の Alminum 材 を 500
r. P. m， 0 . 05 の 送 り 速度 で ブ ラ
ン ク 径 73mm の も の を 絞 る に
要 し た 絞 り 力 で あ る 。 実験例が
少な い た め結論 は下せ な い が ， 深絞 り 同様各分力 と も 芯
型 曲 部 を 絞 る 時 に最 大 の 力 を 必要 と す る 。 こ れ に よ れば
r 
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酔
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押付 け 力が 最 も 大 き く ， 円 周 力 は 小 さ い。 円 周 力 は ロ ー ラ を 回転 さ せ る の に 使われ， 押付 け 力 と 送
り 力 は 材料を 押 し 倒 し ， ま た は 流 す の に使われ る 。 送 り 力 は 材料が し ご か れ な い た め 押付 け 力 よ り
も 小 さ い が ， し ご く 時 は 第 2 段階 に 至 っ て 相 当 大 き く な る は ず で あ る 。 押付 け 力 が 大 き 過 ぎ る と ロ
ー ラ の 支 え を 太 く せね ば な ら ぬが ， ロ ー ラ を 向 い側 に さ ら に一個つ け ， 両側 か ら 絞 る こ と に よ っ て
こ の 大 き な 押付 け 力 を相殺す る こ と が 出 来 る 。 勿 論 ロ ー ラ の 形 状 に よ っ て ， こ れ ら の 3 分力 に相異
が あ る は ず で 引 き 続 き 検討 し て い る が こ こ で は そ の 一例 を 示 し た 。
む す び
Flowlurning に つ い て 検討す る に 当 り ， 絞 り を 対 象 と し た 単純 ス ピ ニ ン グ を 取 扱い ， そ の 限界 絞
り 比， 限界 円 錐角 の 推定 ， 変形過程， お よ び変形 に 要す る 力 な ど に つ い て 主 と し て 実験的 に考察 し
た 。 単純 ス ピ ニ ン グ は 円 錐 と し て は 最適 で あ り 円筒絞 り 比が小 さ く て も ， 円 錐 な ら ば 絞 り 比が高 い
こ と が 示 さ れ た 。 ま た 接触弧 を 一応板 厚一定 と し て 求め ， 変 形 に 要す る 力 の 測 定 に は 鋼 製 デ ィ ス ク
に よ っ て も ， 十分信 用 の お け る 測定が で き る こ と を確 め た 。
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壁面 に 吸 い込み 及 び吹 き 出 しが分布ナ る 場合の 層 流境界層
一上 居 男
The Boundary Layer Flow with Suction and Injection On 
the Boundary Surface. 
Fusao MIKAMI 
The influence of the suction and injection 0ロ the separation po int of the steady laminar 
boundary Layer is studied by the vOn Karmân-Pohlhausen integral method. And it is concluded 
that whenever the Reynolds number constructed with suction or injection veloc ity is linearly 
combined with the “Formparameter" :\， the separation point will always disappear. 
1 . 緒 Eヨ
物休 の 表面 に 吸い 込 み あ る い は 吹 き 出 し を 分布 さ せ る こ と に よ り ， 境界層 の 剥 離 を 遅 ら せ 得 る こ
と は す で に よ く 知 ら れ て い る と こ ろ で あ り ， 且つ最近で は こ の 分布 が 層 流 か ら i5L流 へ の 遷移 に も 大
き い 影 響力 を 持 つ こ と が 知 ら れ数 多 く の 研究が な さ れ て い る 。
今 の 場 合 に は ， tJ百ιー の 吸い 込 み あ る い は 吹 き HJ し の 分布 と 境界胞 の 剥 離点 と の 関係 を し ら べ ， 長IJ
献 を お こ さ せ な い た め に 必 要 な 収 い 込 み あ る い は 吹 き 山 し の 分 !ii を 何 ょ う と す る も の で あ る 。
2 基 礎 方 程 式
二次元 の 流 れ を あ っ か う こ と と し て ， 物体 の 壁而 に そ っ て 流 れ の 向 き に お 軸 ， 壁 山ー に 頃; 直 に 外侭Ij
に [í司 っ て y 軌 を と り ， 且 つ ， と れ 寺 の 'MI プj 向 の 速度成分 を そ れ ぞ れ '(l お よ び v と す れ ば ， prandtl の
境界 15 方 程式 お よ び そ の 境界 条 刊 は i欠 の よ う に な る 。
T t o tt h ott - t 12三 ↓ 212u l θ:1: I V ây ー も ∞ dぉ I ， 百ρ | 
θu θ2 + - _:，  = 0 0‘c θy 
) l( 
但 し ， u∞ は 主 流 に お け る 速度 を あ ら わ す 。
今 物 体 の 壁面 を 通 っ て そ の ]fl i に '11二 jlま な ノむ lí lJ に 抗 体 が 微小 な 速 度 で‘ 流 れ る と す れ ば ， こ の 速 度 が 充
分 に 小 さ い 間 は ， 境界 l邑 に つ い て 設 け ら れ て い る 近 叫が 成 立 し 従 っ て 方程式 ( 1 ) を こ の 切 合 に も 使 用
す る こ と が で き て ， 境 界 条 什 は i欠 1'C ノs，す よ う に な る 。
y ニ O で u = o， り = 引o (x)'t 
y 二 泊 で l = U∞ (�;) J 
但 し ， 110 (x) は 上 に述べ た よ う な ， 壁 面 を 通 し て の 流 れ の 速度 を あ ら わ し ， 主 流 の 速度 u∞ (x) に く
(2) 
ら べ て 充分に 小 さ い も の と す る 。
(2) の 境 界 条 件 に よ り 方程式 ( 1 ) を 解 く の で あ る が ， こ こ で は von Karman -Pohlhaus印 の 近次
解法に よ る こ と に す る 。
こ の 局 合 に 対応 す る von Karman の 運 動 量方程式 は よ く 知 ら れ て い る よ う に ， 〕
Tο ( f)2u \ • dθ u .. :::= νl _' } o =北九 五一十 (2θ十8小t∞一石 -1'0 U"" p - ' \ ây2 J 。 (3) 
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但 し ， θ は運動量厚 ， 8* は 排 除 j享を 怠 ら わす。
この と き の'境界 条件は方程式 ( 1 ) を 考慮 し て ， 次 に示す よ う に な る 。
( au \ ( allU \ ゐ」 白y = o で 吋， 1'0 (x) \ ã; )。ー へ可i-)o = U∞す l
) (4) 
y = 8 で u = u∞， 37 = o， 争 = 0 J 
座標 y を 境界層 の 厚 さ 8 を 用い て無次元化 し て ， η = yj8 と お き ， 境界層 内 の速度分布 を 4 次 式 で
近似すれば
去 = 均 + 附 + 切3 +仰 (5)
と 書 く こ と が 出来 る が ， 右 辺 の 各係数 は 境界条件 (4) に よ り 次の よ う に決定さ れ る 。
α 12+λ b =  6�-�λ ) = 王手子， u一一頁干百一 | ) (6) 
c =_1λ-8R-12 .:1 _  3Rーλ+� I- R+6 ' - - R十6 j 
但 し
λ = 空白L 企詳主L ， R 8(x) Vo(x) (7) ax ν 
(7) に示 さ れ る こ種 の無次元 の parametぽ は ， い わ ゆ る Formparamter と ， 今一つは 一種 の Rey­
-nolds 数で あ る 。
3 . 排除厚， 運動量厚
係数 (6) を (5) に代入 し て 整理す れ ば
去 =誌がF(η) +刈) +悶(η)) (8) 
ここに ，
F(η) = 12η- 12η3 +6η<1. ì 
G(η) =η-3η1l +3ηSーη<1. ) 
H(η) = 6η11 -8η3 +3η生 /
(8) と (9) に よ り 排 除 厚 8*， 運動量厚 θ は容易に 計算 さ れ て 次に示す よ う に な る 。
8* 1 ，.. 9 ì\ ，  2 8
一
= R干百
〔τ 一五百 十 5 R) 
θ 1 r 148 4 ， ， 52 n ，  1 
T = (_頁干百五ー 〔II - IU計十 35R+ 1U5λR - 252 ;v + 35 Rll) 
(9) 
j n u ul( 
) -向"は
援面 を 通 っ て 流体が流れない場合 に は ， (8) ， (10)， Ul) に 含 ま れ る R を 零 と お く こ と に よ り ， す で
に 知 ら れ て い る 式 に 帰着 さ せ る こ と が 出来 る 。 ま た ， とれ ら の 式 は 形式 的 に は ì\ と R と の 二個 の
parameter を 含 ん でい る の で あ る が ， (7) よ り あ き ら か に 物 体 の 形 と そ の 表 面 に お け る 吸い込み
あ る い は 吹 き 出 し 速度 の 分布 が 与 え ら れて お れば ， ì\ と R と の 聞 に は ， あ る 函数関係が成立し て い
る 筈 で あ る か ら ， 実 は ， この よ う な速度分布 の ない場合 と 同様 に 1 parameter の み に 関係 し て い る
こ と に な る 。 し た が っ て ， 運動量方程式 (3) に よ り 8(吟 を決定す る こ と が 出 来れば ， 速度分布 そ の
他 の 未知量 も すべ て 3 の 函数 と し て決定 さ れ る 。 ま た ， と の 場合 に も
λ = - 12 
に よ り 剥離点 の 座標が決定 さ れ る こ と は あ き ら か で あ る 。
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い ま ，
82 duo。z =  -).1 dx (12) 
と お け ば ，
1 r 148 4 " ，  52 Tl ，  1 -.. Tl 1 -.. " ，  4 D n 2 z 一 一一〔 ー λ + :::�-R十 ÀR 一一一À2 + 一一::--R2) À ー (R 十 6 ) 4 '- 35 105 ， - ， 35 -- ， 105 ， --
-
252 '
- . 35 (13) 
ま た ，
Z 一 旦と- v U41 
と お け ば
z = Z坐竺­ax (1日
と な る 。
(10)， (11) ， (13) ， 叫 の 関係 を 利 用 し ， 運 動 量 方 程式 を 整理す れ ば ，
dZ T" -.. -1 
I瓦 = F(z) u∞ 
を 得 る 。 但 し
1 ，.. 148 4 -.. ， 52 -n ，  1 -.. n 1 -.. . ，  4 F(z) = 一一一一� C一 一 一一À 十 一�R十 λR- �:� À2 十 .:':.. R勺(R+ 6) 晶 、 35 105 ， - ， 35 -- ， 105 ， --- 252 ， - ， 35 
928 -.. ， ��-n 432 -.. n ， 79 x (144 - _"';f�-À + 96R - -�t- ÀR 十 一一一 λ2 十 24R235 ' " ' vV�� 35 ' "-- ， 105 
44 -.. n . ， 13 - ?:�_-ÀR 2 十 一 À2R 十 2R3 十 À3) 35 ' "-- ， 210 ， - -� ， �-- ， 63 
よ っ て ， zをparameter と す る 次 の よ う な 非線 型 の 常微分方程式 を 得 る 。
RU 41ム(
(17) 
dZ � -1 瓦
子 = F(z) uoo ，  
月 du∞z = L. d必 (18) 
こ の 式 は ， 壁面を 通 し て の 流 れが な い 場合 に 求 ま る も の と 形式 的 に は 同 一で あ る が ， (l司 に 示 さ れて
い る よ う に F(の が や や 複雑 な 形 に な っ て い る 。 こ こ で も R = O と お け ば 壁面 を 通 し て の 流 れが な
い 場合 に 帰着 す る こ と は 勿 論 で あ る 。 而 も ， そ の 場 合 に つ い て は ， は じ め ， Pohlhausen は 等 傾斜
法 に よ っ て こ の 方 程式 を 解 き ， 後に な っ て ， Warz は F，zノ z 曲 線 が 非 常 に 直線 に近い こ と か ら Fω
を z の 一次式 で お き 換 え る こ と に よ っ て ， 方程式を 線型化す る こ と に成功 し た 。 然 し な が ら ， 今 の
場合 に は ， F(z) と z と は 共 に 2 個 の parameter λ と R と に よ っ て 結ば れ て い る の で あ る か ら ， た
と え 前 に述べ た よ う に λ と R と の 間 に は 函数関係 が 存在す る と は い え ， こ の 場合 に も 直線性が存在
す る か ど う か は 疑 問 で あ る 。 し た が っ て ， 一般 に は 物体 の 形 と ， そ の 表面 に そ っ て 吸い 込 み あ る い
は 吹 き 出 し の 分布 が 与 え ら れ れば 制 式 を 等傾斜法 ま た は 数値解法 に よ り 解 く こ と が 出 米 る 。
た だ ， あ ら か じ め ， À と R と の 聞 に 特 別 な 関 係 を 設 け て お け ば ， 出) を 線型化す る こ と が 出 来 ， 且
つ ， 剥 離点を除去す る こ と が 出 来 る 。
4 . parameter R 
P を 任意 の 定数 と し て
R 寸p(À+ 6P)
と お き ， こ れ を (6) 式 に代入す れば
。 = 2- P， b = 3P， C = - 3P -2， d = P+ 1 
(19) 
同川W向リ出
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こ れ ら の 係数 は ， し た が っ て み な X ，@\標 に 無関係 な定数 と な る 。 す な わ ち ， 物体 の表面上の ど の 点
に 対 し て も ， そ の 速度分布が お た が い に 相 似 の 関 係 に あ る こ と に な る 。
ま た ， 係数 臼 は 速度分布 曲 線 の 壁面 に お け る 傾 き で あ る か ら ， P が 2 よ り も 小 さ い数字で る 限 り 物
体表面上 ど こ に も 剥離点 は 存在 し な い 。 さ ら に ， 係数 b が 同 じ 部分 の 曲 率 を 与 え る こ と を 考慮 し て ，
こ れ を 零 に と れば ， 平板 に 沿 う 層 流境界層 内 の 速度分布 に 似 た 分布 を 得 る も の と 予想 さ れ る 。 そ こ
で P = O と お く と
R = が
と な り
え = 2η-2η3 十ゲ
を 得 る が ， こ の 式 は 平板 に 沿 う 境界層 内 の 速度分布 を 四次式 で近似 し た 時 に 得 ら れ る も の に 他 な ら
な い 。 ま た ， (10) ， U1) よ り
0* 3 (J 37 0* -0- = 10' τ = 一言語一， 百一 = 2 . 55
を 得 ， 闘 は 次 の よ う に線型化 さ れ る 。
rf'ァ ー-1 、言云 = (0 .47 ーO .6z)u� I 
月 du� I Z = L.--a;; ) 
こ れ を 解い て ，
θ(ぉ) = 0 . 69ν Z I(x) ， ò(x) = 5 . 84!.i 2 1(x) ，  0*(x) = 1 . 75!.i " I(x) 
R 十 17 . 03(生) 附f
但 し
1J ZAU 一回
x u
o 
fId 「ー、一 回u 一一、.，，，，z r，‘、yi 
5 . 結 語
以上 の 計算 に よ り ， 壁 面 に 吸 い 込 み あ る い は 吹 き 出 し の 分布 が あ る 場合 の j麗 流境界層 に お け る 諸
量 を 与 え る 式 (8) ， (10) ， 111) を 得 た 。 そ し て ， と れ ら の 量 は ， 非線型 の 常微分方程式 刊 を 解 く こ と に
よ り 完全 に 決定 さ れ る 。 た だ ， こ の 場合 に は "Formparameter :.\ の 他 に 今 一つ 吸 い 込 み あ る い は 吹
き 出 し の 分布 に 関係す る Parameter R を 含 み ， 而 も ， 前者が そ の と り 得 る 数値 に あ る 限界 が あ っ た
の に対 し て 後者 は 比較 的 広 範 囲 の 数 値 を と り 得 る と 考 え ら れ る 。
ま た ， 当 面 の 問 題で あ る 剥離点 に 関 し て は ， 入 と R と の 聞 に 一次的 な 関係 を 設 け る こ と に よ り 剥離
点 を 除 き う る こ と が 判 り ， 且 つ ， こ の 場合 に は 方程式 (18) は 線 型 に な る の で 容易 に 解 を 求め る こ と が
出 来 て ， 境界層 に 関 す る 諸 量 を 計算す る こ と が 出 来 る 。 特 に 上 に 示 し た よ う に ， R =づい と し た 場
合 に は 平板 に 沿 う 境界層 に 対 す る 近似解 と 全 く 同 じ 形 の も の が 得 ら れ る 。 た だ ， 平板以 外 の 物体 に
対 し て は 一般 に そ の 壁 面 に 沿 っ て ， 主流 に 速度勾 配が存在す る の で 形式的 に は 同 じ 解で あ っ て も ，
た と え ば 摩擦抵抗， 境界層 の 厚 さ な ど は 当 然臭 っ た 値 を と る こ と に な る 。
短軸 と 長軸 の 比が 17 . 4 % の楕 円 柱 に つ い て な さ れ た 計算 の 結果 に よ る と ， か よ う な 流 れ を 得 る た め
に は ， そ の 上流側 に 吹 き 出 し を ， 下流側 に 吸 い 込 み を 分布 さ せ れ ば 良 い と と が 判っ た 。 然 し な が ら ，
よ く 知 ら 払て い る よ う に 剥離点 は 減速領域 に 存在す る の で ， こ の 上流側 の 吹 き 出 し の 分布 は単に 境
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界 !曹 の 速度分布 を相似にす る ために要求 さ れ る も の で あ り ， こ れ は何等か の 方 法に よ り 除去 し 得 る
も の で あ る と 考 えられ る 。
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A Study on Molecular Integrals II 
Sigeru NAGAHARA 
Kisaku SAW AI 
Two-center exchange integrals of interatomically orthogonal zs, 2p-hybrid orbitals are 
com_�:;uted and tabulated as a fur:.ction of the hybridization. coefficient (angle parameter a) 
and the interatomic distance parameter p =oR for the case of tow like first row atoms. 
§ 1. Introduction 
(!) Formulas and tables for many of the two-center integrals can be found m the literatures, 
but it is thought worthwhile to carry out the numerical study for hybrid AO's in convenient 
(2) 
form , whose result are presented below. In the previous paper. interatomically orthogonal 
AO's sets, notation and conventions are defined and formulations are shown. (see table1�4.) 
The values of (ij': ij'J depend on a (parameter relationg for bonding angle) and on a parame 
ter p =oR proportional to the internuclear distance R. 
§ 2. Results. Numerical tables 
The numerical remits cem1-uted by the formulas for ez_ch system are shown in table 1 �3. 
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Model I . Table 1 
(11' : 11') 
"' il 
"' "' 3.25 3.50 3.75 4.00 "' 4.25 4.50 4.75 5.00 5.25 
-�---····---- ---
-- ----
- --···-- ---
--
-···------- ---------- ------·
·------
-
---- ---- -------
100 0.0574 0.0443 0.0346 0.0264 0.0202 0.0158 0.0115 0.0085 0.0061 
15° 0.0425 0.0324 0.0257 0.0189 0.0141 0.0105 0.0078 0.0057 0.0039 
17.5° 0.0363 0.0271 0.0209 0.0159 O.Oll8 ·O. 0086 0.0065 0.0046 0.0033 
20° 0.0308 0.0230 0.0171 0.0133 0.0101 0.0072 0.0053 0.0039 0.0028 
22.5° 0.0261 0.0196 0.0151 0.0112 0.0084 0.0062 0.0046 0.0034 0.0023 
25° 0.0231 0.0175 0.0138 0.0107 0.0079 0.0059 0.0045 0.0033 0.0023 
30° 0.0224 0.0180 0.0149 0.0119 0.0096 0.0073 0.0059 0.0047 0.0035 
(44' : 441) 
"8 
"' "-, 3.Z5 3.50 3.75 4.00 4.25· 
1Z3 
4.50 4.75 5.00 5.25 
'�---------------------------------------------------
100 
15° 
17.5° 
zoo 
0.1663 ' 0.1775 
O.Z393 O.Z415 
0.1765 0.1695 0.1580 0.1436 0.1274 0.1109 0.0952 
O.Z352 O.Z221· O.Z041 0.1831 0.1610 0.1387 0.1178 
ZZ.5° 
Z5° 
30° 
(12' : 121) 
"0 
O.Z754 
0.3109 
0.3441 
0.3837 
0.381Z 
O.Z747 
0.3063 
0.3345 
0.3667 
0.3536 
0.2647 
O.Z9Z2 
0.3155 
0.3413 
0.3212 
0.2477 
0.2711 
0.2902 
0.3098 
0.2856 
0.2259 
0.2455 
O.Z608 
O.Z762 
O.Z491 
0.2016 
O.Z176 
0.2296 
0.2413 
0.2143 
0.1763 
0.1890 
0.1985 
0.2072 
0.1814 
0.1513 
0.1615 
0.1688 
0.1750 
0.151Z 
0.1298 
0"1358 
0.1414 
0.1463 
0.1Z45 
"' ""-.--__ 3_
.
_
z5 
_____ 
3
_
.
_
5o 
_____ 
3
_
.
_
7
_
5 
_____ 
4.
_
o
_
o 
____ _ 
4
_.
z
_
5 
_____ 
4
_
.5
_
o 
_____ 
4
_
.
_
75 
_____ 
5
_. _
oo  
_____ 
5
_
.
_
z
_
5 
___ 
10° 0.0010 0.0005 0.0003 -0.0001 -0.0001 --0.0001 -0.0001 -0.0001 -0.0002 
15° -0.0002 -0.0002 -0.0002 -0.0003 -0.0003 -0.0003 -0.0004 -0.0004 -0.0005 
17.5° -0.0001 -0.0001 -0.0001 -0.0001 -0.0002 -0.0002 -0.0002 -0.0003 -0.0003 
20° 0.0018 0.0007 0.0004 0.0002 0.0002 0.0001 0.0000 -0.0001 -0.0002 
2Z.5° 0.0029 0.0015 0.0011 0.0004 0.0001 0.0001 0.0001 -0,0001 -0.0002 
25° 0.0042 0.0025 o.oo zo 0.0013 0.0005 0.0002 0.0001 o.oooo -0,0001 
30° 0.0069 0.0043 0.0029 0.0017 0.0009 0.0007 0.0005 0.0002 -0.0001 
(341 : 341) 
"0 
"' "" 3.25 
10° 1 o.o515 
15° 0.0435 
17.5° 0.040Z 
0.0373 
0.0355 
0.0352 
0.0421 
Model HI 
(111 : l11) 
"-a 
"' " 
" 3.Z5 
Z0° 1 0.0367 
25° I o. OZ47 
27.5° 0.0196 
30° 0.0154 
32.5° 0.01Z2 
35° 0.0078 
40° 0.0103 
3.50 3. 75 
0.0464 0.0415 
0.0394 0.0351 
0.0360 0.0318 
0.0326 0.0284 
0.0302 O.OZ56 
O.OZ88 0.0237 
0.0334 O.OZ95 
3.50 
0.0282 
0.0186 
0.0147 
O.Ol17 
0.0089 
0.0082 
0.0113 
Table 2 
3.75 
0.0216 
0.0141 
0.0110 
0.0088 
0.0072 
0.0065 
0.0099 
4.00 
0.0365 
0.0307 
0.0277 
0.0242 
0.0214 
0.0190 
0.0205 
4.00 
0.0164 
0.0105 
0.008Z 
0.0096 
0.0055 
0.0051 
0.0087 
4.25 
0.0316 
0.0269 
0.0239 
0.0208 
0.0179 
0.0156 
0.0158 
4.25 
0.0123 
0.0078 
0.0061 
0.0048 
0.0041 
0.0039 
0.0072 
4.50 
0.0269 
0.0227 
0.0202 
0.0173 
0.0147 
0.0127 
0.0122 
4.50 
0.0092 
0.0058 
0.{)045 
0.0036 
0.0030 
0.0030 
0.0060 
4.75 5.00 5.25 
0.0228 0.0188 0.0154 
0.0190 0.0160 0.0130 
0.0170 0.0140 0.0115 
0.0157 
0.0119 
0.0102 
0.0093 
4.75 
0.0068 
0.0042 
0.0033 
0.0026 
0.0023 
0.0024 
0.0049 
0.0120 0.0098 
0.0098 0.0080 
0.0080 0.0063 
0.0069 0.0051 
5.00 
0.0050 
0.0031 
O.OOZ4 
0.0019 
0.0017 
0.0018 
0.0038 
5.25 
0.0035 
0.0021 
0.0016 
0.0013 
0.0011 
0.0013 
0.0027 
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(441 : 441) 
"il 
4.50 a""
.----
3
_
.2
_
5 
_____ 
3
_
.
_
5o 
_____ 
3
_
.
_
7
_
5 
_____ 
4.
�
o
_
o 
_____ 
4
_
.� 
_ ___________ 
4
_
.
_
75 
___ _ 
5
_. _
oo
_, 
5.25 
20° 
25° 
27.5° 
30° 
32.5° 
35° 
40° 
0.1898 
0.2539 
0.2861 
0.1913 
0.2492 
0.2784 
0.3177 0.3061 
0.3454 ' 0.3302 
0.3683 0.3482 
0.3698 0.3403 
(141 : 141) 
"0 
a "-
, 3. 25 3.50 ' .---:-------
20° 
25° 
27.5° 
30° 
32.5° 
35° 
40° 
0.0943 
0.1018 
0.1035 
• 0.1039 
• 0.1025 
0.1006 
0.0938 
(121 : 121) 
"il 
0.0819 
0.0888 
. 0.0905 
0.0903 
0.0911 
0.0904 
0.0820 
0.1842 
0.2368 
0.2629 
0.1719 
0.2189 
0.2416 
0.2869 . 0.2620 
0.3071 0.2788 
0.3210 0.2893 
0.3088 0.2712 
3.75 
0.0697 
0.0759 
0.0776 
. 0.0780 
0'0793 
0.0794 
0.0739 
4.00 
0.0585 
0.0637 
0.0656 
0.0672 
0.0678 
0.0686 
0.0652 
a "
"- .----
3
_
. z
_
5 
____ _ 
3
_
.
_
5o 
__ __ _ 
3
_
.
_
75
 
4.00 
20° 
25° 
27.5° 
30° 
32.5° 
35° 
40° 
(131 : 131) 
" il  
a"-
"-
0.1634 
0.1652 
0.1650 
0.1644 
0.1625 
0.1605 
0.1532 
3.25 
20° �--0. 00���� 
25° 
27.5° 
0.0031 
0.0025 
30° 0.0022 
32.5° 0.0020 
0.1321 
0.1353 
0.1366 
0.1377 
0.1379 
0.1372 
0.1341 
3.50 
0.0034 
0.0024 
0.0020 
0.0017 
0.0015 
0.1065 
0.1110 
0.1125 
0.1143 
0.115'7 
0.1164 
0.1149 
3.75 
0.0847 
0.0891 
0.0915 
0.0877 
0.0957 
0.0973 
0.0966 
4.00 
0.0026 0.0020 
0.0018 0.0013 
0.0014 . 0.0010 
0.0013 0.0009 
0.0011 0.0008 
0.1565 
0.1974 
0.2168 
0.2340 
0.2477 
0.�56 
0.2356 
4.25 
0.0483 
0.0530 
0.0545 
0.0560 
0.0569 
0.0581 
0.0566 
4.25 
0.0667 
0.0711 
0.0737 
0.0762 
0.0783 
0.0864 
0.0766 
4.25 
0.0015 
0.0010 
0.0008 
0.0007 
0.0006 
0.1395 
0.1744 
0.1907 
0.2051 
0.2161 
0.2217 
0.2015 
4.50 
0.0387 
0.0433 
0.0448 
0.0459 
0.0473 
0.0489 
0.0481 
4.50 
0.0521 
0.0565 
0.0587 
0.0609 
0.0634 
0.0655 
0,0662 
4.50 
0.1211 
0.1509 
0.1644 
0.1764 
0.1849 
0.1890 
0.1697 
4.75 
0.0308 
0.0350 
0.0361 
0.0374 
0.0387 
0.0399 
0.0404 
4.75 
0.0406 
0.0443 
0.0464 
0.0487 
0.0509 
0.0528 
0.0539 
4.75 
0.1036 
0.1288 
0.1400 
0.1492 
0.1541 
0.1587 
0.1410 
5.00 
0 •. 0243 
0.0279 
0.0290 
0.0301 
0.0312 
0.0325 
0.0333 
5.00 
0.0313 
0.0346 
0.0364 
0.0385 
0.0405 
0.0425 
0.0436 
5.00 
0.0873 
0.1075 
0.1167 
0.1244 
0.1286 
0.1315 
0.1157 
5.25 
0.0189 
0.0219 
0.0228 
0.0237 
0.0249 
0.0261 
0.0266 
5.52 
0.0235 
0.0264 
0.0282 
0.0300 
0.0317 
0.0332 
0.0346 
5.25 
0.0011 0.0008 0.0006 0.0004 
0.0007 0.0005 0.0003 0.0001 
0.0005 0.0004 0.0002 0.0001 
0.0005 0.0003 0.0002 0.0000 
0.0005 0.0003 0.0002 0.0001 
35° 0.0021 0.0016 0.0012 0.0009 0.0007 0.0005 0.0003 0.0002 0.0001 
40° 0.0036 0.0031 0.0025 0.0020 0.0016 0.0013 0.0010 0.0007 0.0005 
Model IV 
(111 : 111) 
""-a 
"' "'"' 3.25 
25° 0.0249 
30° 0.0154 
32.5° 0.0122 
35° 0.0103 
37.5° 0.0101 
40° 0.0138 
(441 : 441) 
""-a 
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Tabel 3 
3.50 3.75 4.00 4.25 4.50 4.75 5.00 5.25 
0.0189 ' 0.0143 0.0106 0.0079 0.0059 0.0043 0.0031 0.0021 
0.0117 0.0087 0.0066 0.0048 0.0036 0.0026 0.0019 0.0013 
0.0094 0.0072 0.0055 0.0041 0.0030 0.0022 0.0017 0.0012 
0.0082 0.0065 0.0051 0.0040 0.0030 0.0024 0.0018 0.0013 
0.0085 0.0071 0.0058 0.0047 0.0038 0.0031 0.0025 0.0018 
0.0113 0.0096 0.0083 0.0071 0.0059 0.0049 0.0041 0.0032 
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4
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_
5 
__
___ 5
_
.o
_
o 
_____ 
5
_
.2
_
5 
___ 
25° 
30° 
32.5° 
35° 
37.5° 
40° 
(121 : 121) 
""-a 
0.1759 
0.2019 
0.2111 
0.2179 
0.2202 
0.2147 
0.1616 
0.1822 
0.1892 
0.1925 
0.1941 
0.1870 
0.1465 
0.1611 
0.1665 
0.1694 
0.1683 
0.1605 
"' " ""- ,-__ 
3
_
. 2
_
5 _____ 3
_
. 5
_
o
__ _ _ 
s. 75 
25° 
30° 
32.5° 
35° 
37.5° 
40° 
(131 : 131) 
"iJ 
0.0897 
0.1067 
0.1138 
0.1176 
0.1198 
0.1136 
0.0904 
0.1058 
0.1131 
0.1165 
0.1156 
0.1082 
0.0886 
0.1036 
0.1104 
0.1125 
0.1115 
0.1034 
0.1311 
0.1402 
0.1442 
0.1459 
0.1439 
0.1359 
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